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ANKÜNDIGUNG. 



Die Pyrazolderivate, welche in dem vorliegenden Buche außführlich und unter 
BerücksicLttgung der gesammten Literatur behandelt sind, erfordern durch ihre grosse 
ZöMt ihre eigenartigen Beactionen und Isomerieyerhältnisse das Interesse der wissenschaftlich 
thltigßn Chemiker, 

Aus der Menge der in- und ausländischen Patente, in denen Abkömmlinge des 
P^azols Lt'ßchrieben werden, ist deren technische Bedeutung ersichtlich. 

Im gegenwärtigen Augenblick, wo das Erlöschen des Antipyrin- Patentes nahe bevor- 
steht ^ dürfte eine Bearbeitung des umfangreichen Gebietes den Chemikern besonders will- 
kommen aeiii. 

Braanschweig. 

Friedrieh Yieweg und Sohn. 
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Alle Bechte, namentlich jenes der Uebersetzung in fremde Sprachen, 

vorbehalten. 
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VORWORT. 



Hiin Gebiet der organischen Chemie, das mit ungewöhnlichem Eifer und Erfolge 
bearbeitet worden ist, sind die Pyrazolderivate. Neben dem rein wissenschaftlichen 
Interesse an dieser Körperclasse, das zumal in letzter Zeit durch Knorr's Unter- 
suchungen über die sogenannte Doppeltautomerie gesteigert wurde, führte auch die 
Aussicht, ähnlich werth volle Körper wie das Antipyrin zu gewinnen, zur Darstellung 
überaus zahlreicher Körper. Selbst dem Eingeweihten wurde die Uebersicht über die 
Abkömmlinge des Pyrazols dadurch erschwert, dass zahlreiche Nomen claturvorschläge 
auftauchten, die sich nur bei einem Theile der Chemiker Anerkennung verschaffen 
konnten. Schliesslich mussten die Constitutionsformeln vieler Verbindungen — oft 
erst nach heftigen Discussionen der Autoren — geändert werden. 

Alle diese Umstände rechtfertigen und gebieten es, den jetzigen Stand unserer 
Kenntnisse über die Pyrazolderivate darzulegen. Ich wählte zu diesem Zwecke die 
Tabellenform, weil sie am übersichtlichsten die Eigenschaften der Substanzen erkennen 
lässt und am bequemsten ein vergleichendes Studium verwandter Körper ermöglicht. 

Mit Ausnahme der Fischer'schen Indazole und Isindazole wurde jede analysirte 

Verbindung aufgenommen, die sich von dem Kerne C C ableitet Die Tabellen 



^. 



./ 



enthalten einschliesslich des Nachtrages Alles, was bis zum 1. October dieses Jahres 
in deutschen Originalabhandlungen, Dissertationen, Habilitationsschriften und Patenten 
auf dem vorliegenden Gebiete publicirt wurde. Ausländische Veröffentlichungen — es 
kommen fast ausschliesslich italienische Arbeiten in Betracht — sind nach den 
Referaten deutscher Zeitschriften behandelt. 

Im Interesse der Sache bitte ich die Leser, mich auf etwa vorhandene Fehler 
und Lücken des Buches aufmerksam zu machen und mir Sonderabdrücke neu er- 
schienener Arbeiten zu übersenden. 

Herr Prof. Knorr hatte die Freundlichkeit, mir eine Reihe schätzenswerther 
Rathschläge zu geben, denen ich nach Möglichkeit gerecht wurde, und mir ferner 
bereitwilligst unveröffentlichtes Material zur Verfügung zu stellen. Desgleichen erhielt 
ich von Herrn Dr. Leder er eine Anzahl werth voller Notizen. Beiden Herren herz- 
lichen Dank. 

München, im December 1896. 

Georg Cohn, 
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ABKÜRZUNGEN. 



Ann. = Justus Liebig's Annalen der Chemie. 
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Einleitnng. 



Die Knorr'sche Nomenclatur i) der Pyrazolderivate ist in den Tabellen zu 
Grunde gelegt. Die 5- und femer die Ketopyrazolone nennen wir der Einfachheit halber, 
wie das auch die meisten Autoren thun, „Pyrazolone". Für die S-Pyrazolone Knorr's hat 
sich bei einem Theile der Chemiker der Name Isopyrazolone- (Lederer) 3) eingebürgert, der 
neben der Enor raschen Bezeichnung zur Anwendung kommen soll. 

Die Benennungen Pseudo Verbindungen (v. Rothenburg), Oiazole 3) (Widmann), 
Lactazame^) (Anschütz), v. Rothenburg^s neue Zählung der Substituenten ^) und schliess- 

ß 



lieh das Claisen'sche Pyrazolschema ^) 



^ bleiben unberücksichtigt^). 



NH N 

(n) 

Im Folgenden geben wir eine Tabelle der Pyrazolkerne mit Angabe der Zählung der 
Substituenten. 



1) Ann. 238, 144. 

>) Journ. 45, 87. 

^) Journ. 38, 185 bis 201. 

♦) R. Anschütz, V. v. Richter's Chemie der KohlenstofiVerbindangen, Bonn 1894, S. 357. 

^) Ber. 27, 957. 

•) Ber. 24, 3906. 

^) Anm. Mit den Aosdrücken m- and /3-Pyrazoie resp. Pyrazolone wurden Substanzen bezeichnet, die 
mit den unserigen nichts gemein haben. 



Oohn, Pyrazolderirate. X 
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Einleitang. 



Tabelle der Pyrazolkerne. 

a) Sanerstofffreie Kerne. 



4 


I. 

4 




4 


/•"\ 


CH^ 


/CH,^ 


3 CH CH 5 oder 3 CH CH 5 oder 3 CH 


CH 5 


\ / 


\ / 


\ 


/ 


N— NH 


N-5-N 
2** 1 


N- 


-N 


2 1 


2 


1 




Pyraxol 






IL 




III. 




4 




4 




/^V 




/^°'\ 




3 CH CHj 5 




3 CH, CH, 


5 


. \ / 




\ / 




N— NH 




NH-NH 




2 1 




2 1 




Pyrazolin 




Pyrazolidin 




b) Säuerst 


offhaltige Kerne. 




«) Mit einem Sauerstoffatom. 




I. 


11. 




III. 


4 


4 




4 


/^V 


/^N 




/^% 


3 CH CO 5 3 CH CO 5 oder 3 CO CH 6 


\ / 


• \ / 




\ / 


N— NH 


NH-NH 




NH-NH 


2 1 


2 1 




2 1 


Pyrnzolon (5-Pyrazolon) 


Pyrazolon 




3- oder Isopyrazoloii 


IV. 




V. 




4 




4 




/CH,^ 




/CH,^ 




3 CH, CO 5 


oder 3 CO CHa 5 




\ / 




\ / 




NH-NH 




NH-NH 




2 1 




.2 1 




Pyrazolidon 




}- oder Isopyrazolidon 




ß) Mit zwei Sauersti 


offatomen. 




I. 




n. 




4 




4 




/^V 




xCHqv 




3 CH CO 5 




3 CO CO 5 




\ / 




\ / 




N— NH 




NH-NH 




2 1 




2 1 




Ketopyrazolon 




3, 5-Pyrazolidon 
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Einleitung. 



Bemerkungen zu der Tabelle der Fyrazolkerne. 

ad a. I. Die Formel CH CH war bis vor Kurzem allgemein anerkannt und wird 

%. / 

N— NH 
in diesem Buche zu Grunde gelegt. In seiner Arbeit Ann. 279, 188 (Gh.- Ztg. Rep. 1894, 

/'""^ 
S. 211) entscheidet sich Enorr für die Oscillationsformel CH CH, nachdem ihm der 

\ / 

Nachweis der Identität von 3- und 5-Methylpyrazol gelungen war. Diese neuen Knorr' sehen 
Formeln sollen an geeigneten Stellen- in Klammern beigefügt werden. 

Es sind bisher nur zwei Verbindungen (241 und 2^2) bekannt, die sich zweifellos von 

dem Kerne CH CH ableiten. 

\ / 

N— N 

ad b. a. I u. H. Gewisse Abkömmlinge des Pyrazols können in drei tautomeren Formen 
reagiren (Knorr' s Doppeltautomerie , Ber. 28, 706; conf. auch den Bericht über die Natur- 
forscher veräammlung in Nürnberg, Sept. 1893, S. 113; Tautomeriefälle in der Pyrazolreihe) : 

^.CHa^ /^«\ /^% 

1) CH CO 2) CH CO 3) CH C— OH 

\ / \ / % / 

N— NH NH-NH N— NH 

Methylenform Iminform Phenolform 

Wir geben den Pyrazolonderivaten stets die erste Formel, wenn nicht eine andere 
unzweideutig bewiesen wurde (conf. auch die Anm. zu 323). 

ad b. a. II und III. Der Kern CH CO wird Pyrazolon (5 - Pyrazolon) genannt, 

\ / 
NH-NH 

wenn ein Phenyl an der Imidgruppe haftet, die dem CO benachbart ist, 3- oder Isopyrazolon, 

wenn das Phenyl dem anderen Imid substituirt ist. Die Zählung geht stets von der Phenyl- 

gruppe aus. Aehnlich verhält es sich mit dem hydrirten Kerne IV und V. 
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Binleitung. 



ad b. ß. I. Derivate des Ketopyrazolons sind bisher überwiegend aus Abkömmlingen 

des Pyrazolons CH CO dargestellt worden. So sind z. B. die drei typischen Körper 

\ / 
N— NH 

.C^N— OH .C=N— NHCßHß .C^HCcHs 

CHs— C CO CH,— C CO CH5— C CO 

\ / \ / \ / 

N-N-CeHj N-N-C,H5 N-N-C,H, 

aus dem 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolon mittelst Salpetersäure , Diazobenzolchlorid und Benz- 
aldehyd entstanden. Theoretisch könnten wir sie jedoch auch aus dem 1 - Phenyl - 3 - methyl- 
ketopyrazolon durch Einwirkung von Hydroxylamin , Phenylhydrazin und Phenylessigsäure 
gewinnen, Reactionen, die erst in jüngster Zeit zum Theil ausgeführt worden sind. Nur im 
Interesse der Uebersichtlichkeit führen wir die zahlreichen Substanzen dieser Classe 
nicht beim Pyrazolon, sondern getrennt auf. 
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Einleitung. 



Die Anordnung des Stoffes. 

a) Da es nicht möglich und durchführbar schien, die Verbindungen auch innerhalb der 
einzelnen Capitel nach chemisch - wissenschaftlichen Principien zu ordnen, so wurden folgende 
Grundsätze beobachtet: 

1) Es werden erst die Monosubstitutionsproducte, dann die Di-, Tri- etc. Derivate behandelt. 

2) Innerhalb der Monosubstitutionsproducte beginnt die Substanz, deren Substituent das 
kleinste Atomgewicht hat. Di- und Polyderivate werden in ähnlicher Reihenfolge angeführt: 
Erst die 1 , 2-Pyrazole , deren Substituent am Orte 1 das kleinste Atomgewicht hat, dann 1,3-, 
dann 1,4-, dann 2, 3- Abkömmlinge etc. 

3) Stellungsisomere Verbindungen werden stets dem ersten zur Besprechung kommenden 
Körper nachgestellt. 

4) Substanzen von theilweise unbekannter Constitution werden dem bekannten Ausgangs- 
material angereiht. Complicirte Verbindungen, dia sich diesem System nur schwierig ein- 
fügen lassen, z. B. Combinationen des Pyrazols mit anderen Kernen, bilden den Schluss 
jedes Capitels. 

Diese Anordnung des Stoffes legt die Stellung einer jeden Substanz im Buche eindeutig 
fest, gestattet die Einschaltung neu hinzukommender Körper und ermöglicht in bequemer 
Weise den Vergleich isomerer Verbindungen. 

b) In der Ueberschrift steht die laufende Nummer, die ein einfaches Citiren inner- 
halb des Buches ermöglicht, und femer der Name der betreffenden Substanz. Die Substituenten 
werden in der Folge der natürlichen Zahlenreihe der Kembezeichnung vorangestellt. Selbst- 
verständHch werden aber gleiche Substituenten unter der Bezeichnung Di-, Tri- etc. voran- 
genommen. Ist ein Ort mit zwei verschiedenen Alkylen etc. belastet, so folgt das mit 
grösserem Atomgewicht dem anderen. Ungenaue, ältere, vorübergehend oder nur von einzelnen 
Autoren gebrauchte Namen werden in Klammem beigefügt. Bei sehr complicirten Körpern 
werden die aus der Darstellungsweise sich ergebenden Bezeichnungen angewandt. 

Columne 1 enthält die empirische und die Constitutionsformel, femer Schmelz-, Siede- 
und Zersetzungstemperatur der Substanz. 

Columne 2 verzeichnet die Entstehungsweisen und Darstellungsmethoden. Die ihnen 
vorgestellten Ziffern correspondiren mit den gleichlautenden der Spalte 4. 

In Columne 3 sind die Eigenschaften und Reactionen der Pyrazolderivate in bestimmter, 
streng durchgeführter und leicht ersichtlicher Reihenfolge behandelt. 

Columne 4 enthält die Namen der Autoren und die gesammte Literatur. Der erste 
Darsteller (Publicator) wurde gesperrt gedruckt. Jeder ausländischen Literaturangabe wurde 
die Stelle des zugehörigen deutschen Referates beigefügt. 
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PYRAZOLE. 
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Pyrazole. 



1. Pyrazol 0- 



Cg H4 Na 

CU CH 

\ / 
N-NH 



CH CH 

\ / 

\ Oscillationsformel / 



Schmelzpunkt 69 bis TO» 
Siedepunkt 184 bis 1850 
186 bis lb80 
(bei 767,9 mm B.; Balbiano). 



1) 8, 4, 5 - Tricarbonsäurepyrazol (I75)j wird andauernd über 
den Schmelzpunkt erhitzt. 

2) 10,8 g Hydrazinhydrat werden mit 10 g Epichlorhydrin am 
RückfluBskühler zusammengebracht. Nach Beendigung der 
Reaction erhitzt man 25 bis 30 Minuten auf dem Wasser- 
bade, fügt dann 10 bis 12 g gepulvertes Zinkchlorid hinzu 
und erhitzt wiederum eine Stunde. Nach Zusatz von 300 
bis 400 ccm Wasser wird im Dampfstrome destillirt. Das 
Destillat wird mit Quecksilberchlorid gefallt, der Nieder- 
schlag mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das eingedunstete 
Filtrat mit 40 procentiger Kalilauge zersetzt und ausge- 
äthert. Der 'Aetherrückstand erstarrt bald. 

3) Das Silber salz von 3, 5 - Dicarbonsäurepyrazolin (258) wird 
mit der zehnfachen Menge ausgeglühter Thonkacheln ge- 
mischt und im Kohlensäurestrome destillirt. 



4) Aus 3, 4, 5-Tricarbonsäurepyrazolin (273), wie bei 3). 

5) 5-Carbonsaurepyrazol oder sein Silbersalz (27) wird langsam 
erhitzt. 

6) 3, 5-Dicarbonsäurepyrazol (87) oder sein Silbersalz wird lanjf- 
sam erhitzt. 



7) 1,22 g Pyrazolin (243) wird in 30 ccm Chloroform gelöst 
und mit einer Lösung von 2,79 g Brom in 30 ccm Chloro- 
form allmählich versetzt. Nach Verdunsten des Lösungs- 
mittels, schüttelt man den Rückstand mit Nationlauge (1 :4) 
und äthert fünfmal aus. Man kann auch das Chlorhydrat 
des Pyrazolins anwenden. Die Natronlauge darf erst nach 
völliger Entfernung des Chloroforms zugefügt werden. 
Die Mengenverhältnisse müssen genau innegehalten werden. 



2. 1 - MethylpyraZOl (n - Methylpyrazol 1). 



C^HeNa 

/^\ 
CH CH 

^ / 
N-N-CH3 

Siedepunkt 126 bis 1270. 



1) Conf. Nachtrag. 



Das Silbersalz des Pyrazols (1) wird mit Jodmethyl und Aether 
im Druckrohr auf 120° erhitzt. Die Base wird durch 
Extraction mit Aether isolirt. Zur Reinigung führt man 
sie in das Jodmethylat (4) über und destillirt dieses. Das 
Destillat wird in verdünnter Salzsäure aufgefangen. 
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Pyrazol, 1-Methylpjrazol. 



1. P3rrazoL 



Spröde, farblose, prismatiBche Nadeln (aus kochendem Ligroin). 

Die Base riecht schwach pyridinähnHch und hat einen bitteren 
unangenehmen Geschmack; leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Aether und Benzol. Die wässerige Lösung reagirt neutral. 

Das Chlorhydrat bildet farblose, sehr hygroskopische Nadeln 

oder Prismen. Schmelzlinie 94 bis 104<). 
Das Nitrat Nädelchen. Schmelzpunkt 146^ 
Das Sulfat eine weisse, sehr leicht lösliche Krystallmasse. 

Schmelzpunkt 1340. 
Das Oxalat Nädelchen (aus Alkohol- Aether). Schmelzpunkt 192<>. 
Das Pikrat, in ätherischer Lösung dargestellt, feine gelbe 

Nadeln, löslich in Alkohol, wenig in kaltem Wasser. 

Schmelzpunkt 159 bis 160^. 

Pyrazolnatrium ist ein farbloser, schleimiger Niederschlag. 
Die Base giebt mit Silbemitrat bei Gegenwart von Ammoniak 

eine farblose, in kochendem Wasser schwer lösliche, sehr 

beständige Verbindung. 

Die wässerige Lösung der Base giebt mit Quecksilber- 
chlorid einen weissen Niederschlag GsHgNg.HgCl, der in 
Alkohol und heissem Wasser unlöslich ist. Unter anderen 
Bedingungen entsteht ein Salz, das unscharf bei 175^ schmilzt 
(wahrscheinlich: 2 Base + SHgClQ)^). 

CsH^Na.HAuClj, mikrokrystallinisch , eigelb, dissociirt im 
Yacuum. 

Das Chloroplatinat bildet gelbe Prismen, die in Wasser 
sehr leicht, auch in Alkohol löslich sind; sie verlieren bei 
200 bis 210^ Salzsäure und gehen in den Körper 
(C3H3N2)2ptCl2 über; ein hellgelbes, in warmem Wasser 
unlösliches Pulver 2). 

Die Base reagirt mit Acetylchlorid (7), bildet einen Harn- 
stoff (S), ein Urethan (9), eine Benzoylverbindung (21), 
ein Chlorderivat (30), ein Nitroderivat (31), eine Brom- 
verbindung (32), eine Jod Verbindung (33). 



1) Eduard Büchner^ Ber. 22, 
843 und 2165. 

2) Ii. Balbianoi Ber. 23, 1103; Gh.- 
Ztg. Rep. 1890, S. 156. 



3) Aug^ust Papendiecky Diss. Mün- 
chen 1892, S. 41. 

3 u. 4) Ed. Buohner u. A. Papen- 
dieoky Ann. 273, 236; Ber. 26, 
Ref. 283. 

Derselbe und M. Fritsoh^ Ann. 
273, 256; Ber. 26, Ref. 283; Gh.- 
Ztg. Rep. 1893, S. 88. 

4) Hugo Witter^ Diss. München 1891, 
S. 21. 

5 u. 6) L. Knorr, D.R.-P. Nr. 74619 

vom 7. Sept. 1893; Gh.- Ztg. Rep. 

1894, S. 728. 

R. von Rothenburg) Ber. 27, 956. 
5 u. 6) August Papendieok) Diss. 

S. 43 und 73. 

6) G. Marohettiy Gazz. 1892, S. 22, 
359; Gh.-Ztg. Rep. 1893, S. 4. 

7) Friedrich Wirsing ^ Diss. Kiel 

1893, S. 25. 

Derselbe^ Joum.50, 543; Ber. 28, 

Ref. 70. 



2. 1-MethylpyrazOl (n-Methylpyrazol). 



Farbloses Oel von starkem pyridinähnlichem Geruch, 
wässerige Losung reagirt neutral. 



Die 



Platindoppelsalz bildet orangerothe Prismen, die bei 196 
bis 198^ unter Zerfall schmelzen. 



Eduard Büchner^ Ber. 22, 

2166. 

Derselbe und M. Fritsch^ Ann. 

273, 261 und Ber. 26, Ref. 284. 

Ludwig Knorr, Ber. 28, 715. 



1) Conf. L. Knorr, Her. 28, 716. 

^ Conf. Balbiano, üeber Platopyrazoie. Gazz. 23, 1, 425 bis 429; Ber. 26, Ref. 410; Rend. 1891, 
IL Sem., 26 bis 34; Ber. 24, Ref. 907. 
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Pyrazole. 



3. 3 (5) -Methylpyrazol »)• 



CH C— CH. 

% / 
N— NH 

GH C— CH. 

l V I 

Schmelzpunkt unter — 16® 
Siedepunkt 2000 (bei 745,5 mm B.) 
Siedepunkt 202» (Kn. Pat.) 
Siedepunkt 204® (bei 752 mm B. 

Therm, g. i. Dampf; Knorr u. 

Macdonald). 



1) Durch Erhitzen von 3 - Carbonsäure - 6 - methylpyrazol (86) ; 
quantitative Ausbeute. 



2) Die wässerige Lösung von Aoetessigaldehydnatrium wird 
mit berechneter Menge Hydrazinacetat und etwas Alkohol 
kurze Zeit erwärmt und dann zum Sieden erhitzt. Nach 
deih Erkalten wird mit Soda versetzt und ausgeäthert. 

3) Natrinmformylaceton wird in massig concentrirter Lösung 
mit der berechneten Menge Hydrazinsulfat und sehr concen- 
trirter Natronlauge unter guter Kühlung versetzt. Die Base 
scheidet sich theilweise ab. Der Rest wird ausgeäthert. 

4) 20 Theile l-Phenyl-3-methylpyrazol (35) werden in 1200Theilen 
17 procentiger Schwefelsäure gelöst und durch allmähliche 
Zugabd von 200 Theilen fein gepulvert. Kaliumpermanganat 
oxydirt. Wenn die Reaction nachlässt, werden noch 
26 Theile concentrirter Schwefelsäure hinzugefügt Dem 
Filtrat wird die Schwefelsäure durch Zusatz von 460 Theilen 
Baryumchlorid entzogen. Nach Entfernung des Baryum- 
sulfats wird die Flüssigkeit auf einen SalzsäuregehaLt von 
5 Proc. gebracht und eingedampft. Das salzsaure Methyl- 
pyrazol wird durch Auskochen mit Alkohol gereinigt und 
auf dem üblichen Wege zersetzt. 

5) 17,3 g 1 - Amidophenyl - 3 - methylpyrazol (56) werden in 
70 g concentrirter Schwefelsäure und 500 g Wasser gelöst 
und durch allmählichen Zusatz von 150 g fein gepulvert. 
Kaliumpermanganat in der Kälte unter stetem Umrühren 
oxydirt. Nach circa 4 Stunden macht man mit Natronlauge 
alkalisch und destillirt längere Zeit mit Wasserdampf, um 
die Base überzutreiben. 

6) 13 g l-Phenyl-5-methylpyrazol (37) werden in 660 g Wasser 
und 130 g Schwefelsäure gelöst und durch 130 g Per- 
manganat oxydirt. 

7) l-Amidophenyl-5-methylpyrazol (57) wird wie unter 6) oxy- 
dirt. Verarbeitung von 6) und 7), wie unter 5) angegeben. 



4. 1 - Methyl - jodmethylpyrazol. 



CsHqNqJ 

m CH . 

Jr— N—CHg/ 
Schmelzpunkt 190^. 



CHäJ 



1) 1- Methyl -pyrazol (2) wie mit Jodmethyl behandelt. 

2) Pyrazol (1) wird mit 2 Mol. Jodmethyl und mit Aether 
6 Stunden auf 120^ erhitzt. 



^) Conf. Nachtrag ; 4-Methylpyrazol ebendort 3 a. 

^) Conf. Einleitung: Bemerkungen zu der Tabelle der Fyrazolkerne, a. 
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3. 3 (6) -Methylpyrazol. 



Leicht bewegliches, wasBerhelles Gel, von eigenthümlichem, cha- 
rakteristischem Gerach. 

In jedem Yerhältniss mit Wasser, Alkohol und Aether mischbar. 

Verflüchtigt sich sehr langsam mit Wasserdampf, sowie beim 
Eindampfen der verdünnten salzsauren Lösung. 

Wirkt local anästhesirend und reizend, im Uebrigen wie 
Pyrazol (1). 

Chlorhydrat und Sulfat sind leicht löslich. 

Das Pikrat wird in ätherischer Lösung dargestellt, ist in 

Wasser sehr leicht löslich. Schmelzpunkt 142» (M.), (144» R.), 

(141 bis 142 Kn. Pat.). . 

Die Base giebt mit Quecksilberchlorid und ammoniakali- 
scher Silberlösung selbst bei sehr starker Verdünnung 
weisse Niederschläge (der letztere sehr voluminös). 

Das Quecksilberdoppelsalz (C4HeK2)a3HgCls bildet 
hübsche Nadeln. Schmelzlinie 165 bis 168^ (170 bis 
1710 V. R.). 

Das Silberdoppelsalz (C4HeN2)aAgNOs bildet ein rasch in 
Lamellen erstarrendes Oel. * Schmelzpunkt 121 o. 

Das Platin doppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, ist 
in Wasser leicht löslich und verliert beim Erhitzen Salz- 
säure*). Beim Umkrystallisiren aus verdünnter Salzsäure 
entstehen neben dem leicht löslichen Salz schwer lösliche 
Nadeln, die bei 253^ unter Zersetzung schmelzen. 

Base giebt bei der Oxydation 3 (ö)-Garbonsäure-Pyrazol (25); 
sie reagirt mit rauchender Schwefelsäure (5), mit Jod- 
methyl (6), mit Salpetersäure (81), mit Brom (82). 



1) G. Marohettii Rend. 1692, 
I. Sem., S. 356b. 362 ; Ber. 26, Ref. 744. 
L. Knorr, D. R.-P. Nr. 74619 vom 
7. Sept. 1893; Ch.-Ztg. 1894. S.728. 
Derselbe, Gazz. 22, II. Sem., 859 
bis 367; Ber. 26, Ref. 88; Ch.-Ztg. 
Rep. 1893, S. 4. 

2) B. von BrOthenburgy Ber. 27, 
955; Ch.-Ztg. ReJ). 1894, S. 118; 
Journ. 52, 49; Ch.-Ztg. Rep. 1895, 
S 237 

3) D. R.-P. Nr. 74619 (conf. 1). 

l, 3 bis 7) Ii. Knorr und J. Macdo- 
nald, Ann. 279, 217 bis 225; Ber. 27, 
Ref. 638. 

1, 3 bis 6) John Macdonald, Diss. 
Jena») 1894, S. 18 bis 28. 



4. 1 - Methyl -jodmethylpyrazol. 



Farblose, lichtbeständige Prismen. 



Ed.Buohner und M. Fritsoh, 
Ann. 273, 262; Ber. 26, Ref. 284. 



») Anm. Sämmtliche Jenaer Dissertationen, die in den Tabellen citirt werden, sind von Knorr ver- 
anlasst worden. 

*) Conf. Ber. 24, Ref. 907. 
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Pyrazole. 



6. 3 - Methyl - sulfosäurepyrazol. 



C^H^NaSOs 

C.HßNa-HSOs 

Schmelzpunkt 257— 258<> 

(unter vorheriger Bräunung). 



3 - Methylpyrazol (3) wird mit der dreifachen Menge rauchen- 
der Schwefelsäure (20proc. Anhydrid) 6 Stunden auf dem 
Wasserhade erhitzt. Man stellt auf üblichem Wege das 
Baryumsalz und aus diesem die Säure dar. 



6. 3 - Dimethyl - jodmetbylpyrazol. 



CßHjjNaJ 



C3 Hj N2 (C H3)2 . G Hs J 
Zersetzungspunkt 252^ 



3 - Methylpyrazol (3) wird mit überschüssigem Jodmethyl in 
der Wärme behandelt ^). 



7. 1 - Aoetylpypazol *). 



CH CH 

\ / 
N— N-CO— CHj 

Siedepunkt 155 bis 156« (bei 744 mm B. 
Therm, g. i. Dampf). 



Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf die eitelätherische 
Lösung von 2 Mol. Pyrazol (l). 



8. 1- 



C4H,NaO 

CH CH 

N-N-CO-NH2 
Schmelzpunkt 136,5®. 



Carbonamidpyrazol (Pyrazoihamstoff). 

Durch Umsetzung von Pyrazolchlorhydrat(l) mit Kaliumcyanat. 



9. I-Oarbonsäureätliylesterpyrazol (Pyrazolurethan). 



CH CH 

K— ^—COaCaHß 
Siedepunkt 213» (741 mm B., 
Fad. g. i. Dampf). 



Durch umsetzen von Pyrazol (l) mit Chlorkohlensäureester in 
eitel ätherischer Lösung. 



^) Anm. 3-MethyIpyrazol (3) giebt beim Erhitzen mit Jodmethyl in ätherischer Lösung auf 120^ ein stark 
riechendes Dimethylpyrazol vom Siedepunkt 150® (unscharf, 1, 3- oder 1, 5-Dimethylpyrazol oder ein Gemenge beider). 
John Macdonald, Diss. Jena 1894, S. 34. 

^ Änm. Verbindungen 7, 8, 9 sind noch nicht näher beschrieben. 
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6. 3 ' Methyl - snlfosäurepyrazol. 



In Wasser sehr leicht iöslich. 

Das Baryumsalz bildet perlmutterglänzende Blättchen (ans sehr 
concentrirter Lösung). 



Ii. Knorr n. J. Maodonald, 
Ann. 279, 230; Ber. 27, Ref. 638. 



6. 3 - Dimethyl- jodmethylpyrazol. 



Nadeln (ans Chloroform).. 



Das Platindoppelsalz des entsprechenden Ghlormethylates 
krystaUisirt in kurzen, orangerothen Prismen. (Zersetzungs- 
punkt 2250.) 



Ii. Knorr ii. J. Maodonald, 
Ann. 279, 230; Ber. 27, Ref. 638. 



7. 1 - Acety Ipy razol. 



Ludwig Knorri Ber. 28, 716. 



8. l-Carbonamidp3rrazol (Pyrazolhamstoff). 

Ludwig Knorr, Ber. 28, 716. 



9. I-Carbonsäureäthylesterpyrazol (Pyrazolurethan). 



Ludwig Knorr, Ber. 28, 716. 
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Pyrasole. 



10. 1-PhenylpyrazoL 



C9H9N2 

CH CH >) 

^ / 

Schmelzpankt 11 bis 11,50 (Balb.) 
Siedepankt 246 bis 247» (bei 757 mm B. 

Therm, g. i. Dampf; Knorr). 
Siedepankt 246^<> (bei 765,4 mm B., 

redocirt auf (f; Balb.). 



1) 50 g Epichlorhydrin werden in 150 g trockenem Benzol g^ 
löst und mit 120 g Phenylhydrazin 8 bis 9 Standen am 
Rückflosskähler gekocht, wobei man, um das Sieden zu. er- 
leichtem, in den Kolben etwas Quecksilber hineinbringt. 
Nach dem AbdestiUiren des Benzols wird der Rückstand 
mit 350 bis 400 g lOprocentiger Schwefelsäure aufgenommeii 
und mit Wasserdampf übergetrieben. Das Destillat wird 
ausgeäthert und der Aetherrückstand destillirt. (Ausbeut« 
58 Proc. der Theorie.) 

2) l-Phenyl-4-carbonsäurepyrazol (46) wird längere Zeit am 
Rückflusskühler gekocht 

3) Das von Gerhard bei gewöhnlicher Temperatur erhaltene 
Condensationsproduct von Epichlorhydrin und Phenyl- 
hydrazin (l-Phenyl-4-oxypyrazolidin) (303) wird in Benzol- 
lösung mit salzsaurem Phenylhydrazin gekocht. 

4) 1 Mol. «- oder /9 - Dichlorhydrin oder Tribromhydrin wird 
in Benzollösung mit 3 oder 4 Mol. Phenylhydrazin längere 
2^it gekocht. Der Benzolrückstand wird dann auf 120 bis 
130^ erhitzt und das 1 - Phenylpyrazol mit Wasserdampf 
übergetrieben. (Beste Ausbeute aus /9-Dichlorhydrin.) 



11. 3 (6) - Phenylpyrazol. 



C^HgNs 
C.H5-C CH«) 



uHr — c 




Schmelzpankt 
Schmelzpunkt 
Schmelzlinie 
Siedelinie 

Siedelinie 



710 (sj. Digg.) 

7S0 

78 bis 800 (y. r.) 
280 bis 2900 (Buch 
2900 (Sjoll.) 
310 bis 3150 (Faden 



1300 im Dampf. W. Diss.). 



! 

n.) 
bis 



1) Durch Erhitzen von 3, 4-Dicarbonsäure-5-phenylpyrazol (108) 
auf 250 bis 2700 und nachfolgende Destillation. 

2) 3-Methyl-5-phenylpyrazol (38) liefert bei der Oxydation eine 
Säure'), die unscharf bei 230 bis 2400 schmilzt und bei 
der Destillation 3 (5)-Phenylpyrazol liefert. 

3) Zur ätherischen Lösung des Benzoylacetaldehyds wird die 
äquivalente Menge Hydrazinhydrat unter lebhaftem Schütteln 
hinzugefügt. Die Reaction ist beendet, sobald eine Probe 
der Aetherlösung nach Zusatz von Alkohol mit Eisencblorid 
keine rothe Färbung mehr giebt. Der Aether wird mit 
Potasche getrocknet, etc. (Ausbeute 90 Proc. der Theorie.) 



*) Anm. Synthese 1 machte anfangs die Formel CH-i — CH wahrscheinlich. 

N-N—CeHg 

•^^--CßHö 

2) Anm. Die ersten Darsteller bevorzugten die Formel CH, — CH , indem sie irrthümlich das 

N-NH 
Phenyl an den Ort 4 setzten. Durch die Sj olle mansche Darstellung der Substanz wurde die oben angegebene 
Constitutionsformel bewiesen. 

^) Anm. Dieselbe Säure wurde auch durch Condensation von Benzoylbrenztraubensäure mil Hydrazin 
erhalten. VorläuHge Mittheilung von Knorr (Ann. 279, 253). 
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10. 1 - Phenylpyrazol. 



Goldgelbes Oel, das in einer Eältemischung erstarrt. 
Specifisches Gewicht bei 16® 1,1125 (bezogen auf Wasser von 
16»), bei 99,7" 1,0451 (bezogen auf Wasser von (fi) Balbiano. 

Das Chlorhydrat wird durch Wasser zerlegt. 

Das Platindoppelsalz bildet hübsche Nadeln. Es enthält 

2 Mol. Kry Stallwasser, zersetz sich trocken bei 175® (Balb.) 

(175 bis 176® Laubm.). 

Base giebt mit Oxydationsmitteln eine violette Färbung. 



Jodäthylat schmilzt bei 116 bis 117®. 
Base gifebt bei der Reduction 1 - Phenyl • 
Phenyltrimethylendiamin ^). 



pyrazolin ^) (245) und 



Substanz reagirt mit Jod (14), mit Benzoylchlorid (59), mit 
Natriumhypochlorit (65), mit Brom (70 und 110). 



L. Balbiano^ Rend. 1887, 1, 339 
bis 343; Ber. 20, Ref. 329. 
Gazz. 18, 1888, S. 354 bis 379; 
Ber. 22, Ref. 238. 
1) Gazz. 19, 1889, S. 128 bis 134; 
Ber. 22, Ref. 555; Gh.- Ztg. Rep. 
1889, S. 195. 



2) L. Knorr und H. Laubmann, 
Ber. 22, 180 und Laubmanny 
Diss. Würzburg 1888, S. 39. 

3) Gerhard, Ber. 24, 352. 



4) U. AlviBi, Rend. 1891, II. Sem., 
S. 450-457; Ber. 25, Ref. 331. 



11. 3 (6) - PhenylpyrazoL 



Nadeln (aus heissem Wasser), von süsslichem Geruch. 
Leicht löslich in Alkohol und Aether. 

Das Chlorhydrat wird aus der ätherischen Lösung der Base 
durch Einleiten von Salzsäure gefallt; feines, farbloses 
Kry Stallpulver. Schmelztemperatur 1 44 bis 145® ( B u c h n e r 
u. Fr.), 140 bis 144® (Sjoll.), 140® (Sj. Diss.). 

Pikrat 170 bis 171®, Schmelzpunkt (168® Sjoll.); gelbe Nadeln. 

Die wässerige Lösung der Base giebt mit ammoniakalischer 
SüberlösuDg und mit Quecksilberchlorid Niederschläge. 

Chloroplatiuat, schwer lösliche, hellgelbe Prismen, die bei 
193® (B. u. Fr.), 190® (Sjoll.), 193 bis 194® (W.) unter ge- 
ringer Zersetzung sintern, dann wieder fest werden, um 
bei ca. 218® (220® W.) von Neuem zu schmelzen. Bei 100® 
getrocknet, enthalten sie 2 Mol. Krystallwasser. 

Verbindung reagirt mit Salpetersäure (15), mit Brom (16), mit 
Jodmethyl (39), mit Kaliumcyanat (44), mit Benzoylchlorid (58). 



1) Ed. Buchner und M.Frit8oh, 
Ber. 26,258; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 53. 

2) B. Sjollema, Ann. 279, 251 u. 254 
u. Diss. Jena 1893, S. 30. 

3) L. Knorr (und Wenglein), Ann. 
279, 254. 

Ludwig Wengleüiy Diss. Jena 
1895, S. 17 ff. 

Bd. Buchner, Ber. 27, 3249. 
L. Knorr, Ber. 28, 688 u. 696. 



Conf. R. V. 
52, 52. 



Rothenburg , Joum. 



*) Anm. Alle Derivate des 1 - Pheuylpyrazols können an folgender „Pyrazolreaction" erkannt werden. 
Eine Probe der Substanz wird in alkoholischer Lösung mit Natiium reducirt. Nach Zusatz von Wasser wird der 
Alkohol verjagt; man äthert aus, löst den Aetherrückstand in ziemlich starker Schwefelsäure und fügt einen 
Tropfen Natriumnitrit oder Bichromat hinzu. Es entsteht eine fuchsinrothe-blaue Färbung. Derivate des Hydrazins 
zeigen die Reaction nicht, 1 - Phenylpyrazolone nur ausnahmsweise. (L. Knorr, Ann. 238, 200; Ber. 26, 100; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 29.) 

2) Anm. Bei der Reduction der Pyrazole können folgende Reactionen eintreten: l) Reduction fn Pyrazolin; 
2) Reduction zu Diaminen; 3) Hydrirung des Benzolkernes am Orte 1; 4) Abspaltung des Benzolkernes. 
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^yraxole. 



12. 4-Plieiiylpyrazol. 



CgHgNj 

CH 



CH C 
/ 



') 



N-NH 
Schmelzpunkt 228» 

229® (Dessauer. Diss.)- 



1) 3, 5-Dicarbonsäure-4-pheny1pyrazol (109) wird über den 
Schmelzpunkt erhitzt. 

2) Das Silbersalz von 8, 5-Dicarbonsäure-4-phenylpyrazolin (275) 
wird im Eohlensaurestrome destillirt. 

3) 4-Phenylpyrazolin (246) wird mit Brom bei Gegenwart von 
Wasser oxydirt. 

4) Das Silbersalz von 3, 6 - Dicarbonsaure - 4 - phenylpyrazolin 
(Schmelzpunkt 159®) (274) wird unter Zusatz der zehnfachen 
Menge gepulverter Thonkacheln im Kohlensäurestrome 
destillirt. 



5) 3(5)-Carbonsäure-4-phenylpyrazol (48) wird auf 270® erhitzt. 



13. 1 - Pheny 1 - j odmethylpyrazol. 



^10 1^11 ^9*'^ 



=/%, 



CH CH ..CHs J 

\ ^-l^CeHft/ 
Schmelzpunkt 178 bis 179®. 



1 -Pheny Ipyrazol (10) wird 7 bis 8 Stunden mit der äquivalenten 
Menge Jodmethyl auf 100® erhitzt. Das Reactionsproduct 
wird in Alkohol gelöst und mit dem drei- bis vierfachen 
• Volum Aether geschüttelt. 



C9H7N2J 
Schmelzpunkt 76,5®. 



14. l-Phenyl-jodpyrazol. 

Durch Einwirkung von Jod und Alkali auf l-Phenylpjrrazol (10). 



^) Anm. Die Constitution dieser Verbindung ist lange Zeit strittig gewesen. 

das Phenylpyrazol vom Schmelzpunkt 78® (11) die Formel CgHs — C CH resp. 

N-NH 



Nachdem Sjollema für 



Cß Hit — C 



/CH^ 



\ 



NgN 



CH 
/ 



nach- 



gewiesen hatte, blieb für die obige Substanz nur die Formel 4 - Phenylpyrazol übrig. Die Bedenken und Wider- 
sprüche Buchner' s (Ber. 27, 3249), der das Phenyl an den Ort 3 oder 5 setzte, und R. von Rothenburg' s 
(Journ. 51, 157) wurden von Knorr (Ber. 28, 688) in einer Reihe von Abhandlungen, zumal durch die fünfte 
Darstellungsweise des Körpers endgültig widerlegt. Nunmehr ist auch die Constitution von 246, 275, 277, 280 etc. 
bewiesen. 

R. von Rothenburg wollte das 4-PhenyIpyrazol durch Condensation von Benzoylaldehyd mit Hydrazinhydrat 
erhalten haben (Ber. 27, 789). Die Angabe ist nach Knorr (Ann. 279, 254) falsch. Knorr erhielt auf diesem 
Wege ausschliesslich das 3 (5)-Phenylpyra/oI. Nähere Ausführung seiner Versuche Ber. 28, 696, conf. dangen 
von Rothenburg, Journ. 52, 51. 
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12. 4-PlieiiylpyTazoL 



Ftrblose, flimmernde Blättchen (aas Alkohol), schneeweisse 
Flocken (durch Sublimation erhalten). Die geschmolzene 
Probe erstarrt bei 212^^. In Wasser fast völlig unlöslich. 

Das Chlorhydrat wird durch Kochen der Base mit Salzsaure 
in farblosen Nadeln erhalten, schmilzt unscharf bei 215 
bis 218<^ (B. n. Fr.), 219» (Dess.). 

Das Nitrat bildet schöne weisse Nadeln. 

Das Chloroplatinat fallt beim Vermengen der heisscn alkn- 
holiachen Lösungen der Componenten in orangerothen 
Krystallen ans, die bei 240<) heller werden und bei 287® 
nnter S^ersetzung schmelzen. 

Die Verbindung lässt sich zu 4-Carbon8äurepyrazol (28) oxydiren. 



1 bis 3) Eduard Büchner und 
H. Dessauer 1), Ber. 26, 260; Ch.- 
Ztg. Rep. 1893, S. 53. 
B. filjoUema, Ann. 279, 254. 
Ed. Buohneri Ber. 27, 3249. 
L. Knorr^ Ber. 28, 689 ff. 

4) Ed. Buolmer u. A. Papendieok, 
Ber. 28, 223. 

August Papendieok, Diss. 
München 1892, S. 57. 
Hans Dessaueri Diss. Mün- 
chen 1892, S. 31. 

5) Ludwig Knorr, Ber. 28, 700. 



13. 1 - Phenyl - j odmethylpy razol. 



Glänzende Kry stalle (aus Wasser), in kaltem Wasser und 

Alkohol leicht, in Aether nicht löslich. 
Substanz lasst sich in l-Phenyl-4'methylpyrazol (36) überführen. 



L.Balbiano u. G.Marohetti, 
Gazz. 23, 1893, 485; Gh.-Ztg. Rep. 
1893, S. 202. 



14. 1- Phenyl -jodpyrazoL 



Dünne, weisse, seideglänzende Nadeln (ans wässerigem Alkohol), 
mit Waaserdämpfen schwer flüchtig. 



Ii.Balbiano,Rend.l892,II.Sem., 
S. 391 bis 394; Ber. 26, Ref. 194. 
L. Knorr, Ber. 28, 698. 



^) Anm. Die Idee der Darstelhing des Körpers stammt wohl von Bochner, doch sind die Dissertationen 
TOD Papendieck und Dessauer vor der Publication Buchner's und Dessaaer's erschienen. 



Cohn, P/molderiTate. 
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Pyrazole. 



16. 3 (6) - Phenyl - nitropyrazol. 



CgH^NgOj 

Schmelzpunkt 192 bis lOS» 
(unter Zersetzung). 



3 (5)-Phenylpyrazol (11) wurde in der 10 fachen Menge rother, 
rauchender Salpetersäure gelöst (Kühlung!). Nach Vastün- 
digem Stehen wird kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt. 
Die abgekühlte Flüssigkeit wird in Eiswasser gegossen. 
Ausbeute quantitativ. 



16. 3 - Phenyl - bPompyrazoL 



C9H7N2Br 
Schmelzpunkt 116 bis 117'>. 



8 (5) - Phenylpyrazol (11) wird in Eisessig gelöst und bis zu 
bleibender Gelbfärbung mit Bromwasser versetzt 



17. l-o-Tolylpyrazol. 



CioHjoNa 
CH CH /^^» 

v/-<f:> 

Schmelzpunkt unter — 10® 

Siedepunkt 246,50 (bei 754 mm B., 

reducirt auf 0®). 



Durch Condensation von Epichlorhydrin mit o - Tolylhy drazin 
(siehe 1 -Phenylpyrazol 10). 



CjoHioNj 



3H 



18. l-p-Tolylpyrazol. 



Schmelzpunkt 32,5 bis 33« 

Siedepunkt 258 bis 259« (bei 756,9mm B.. 

auf 0® reducirt). 



Durch Condensation von Epichlorhydrin mit p - Tolylhydrazin 
(conf. die entsprechende Phenylverbindung 10). 



CH CH P^« 




19. 1 - o - Tolyl - jodäthylpyrazol. 

Auf bekanntem Wege. 
. C2H5J 



Schmelzlinie 98 bis 100». 
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16. 3 (6)-Plienyl-iiitrop3rrazol. 



Kleine, hellgelbe Prismen. 



Ludwig: Wengrieini Dies. Jena 

1896, S. 21. 

L. Knorr, Ber. 28, 698. 



16. S-Phenyl-brompyrazol. 



Feine, zu Klümpchen geballte Prismen (aus Eisessig). 



Ludwig Wengleiüi Diss. Jena 
1895, S. 26. 



17. l-o-Tolylpyrazol. 



Schwach gelb gefärbte Flüssigkeit. 

Spec. Gewicht bei Oft 1,0746 bez. auf Wasser von 0^ 
, 00 1,0753 „ , , „130 
„ 100,30 0,9984 „ « « . OO 

Platindoppelsalz, schöne rothgelbe Prismen, die bei 200 
bis 2010 unter Zersetzung schmelzen I 

Verbindung lässt sich oxydiren (23). 



L. Balbiano, Gazz. 18, 1888, 
S. 354 bis 379; Ber. 22, Ref. 239. 



18. l-p-TolylpyrazoL 



Schöne, weisse, fettig anzufühlende Blättchen. 

Das Chloroplatinat bildet prismatische rothgelbe Nadeln, 
die bei 100 bis llOO 2 Mol. Erystallwasser verlieren und 
bei 183 bis 1840 unter Zersetzung schmelzen. 

Die Base liefert bei der Oxydation die Säure 24, bei der 
Reduction 1-p-Tolylpyrazolin (253) und p-Tolyltrimethylen- 
diamin. 



L. Balbiano, Gazz. 18, 1888, 
S. 354 bis 379; Ber. 22, Ref. 238. 



19. 1 - o - Tolyl - j odäthylpyrazol. 



Prismen. 



L. Balbiano, Gazz. 18, 1888, 
S. 354, 379; Ber. 22, Ref. 239. 
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Pyrazole. 



'o/'\ 



CioHiiiNfl J 



20. 1 - p - Tolyl - jodäthylpyTazol. 

Auf bekanntem Wege. 




I.CaHßJ 



-eil« 



Schmelzpunkt 104 bis 1050. 



CtoHeNjO 
CH CH 



V/-C 



21. I-Benzoylpyrazol. 



Durch Einwirkung von 1 Mol. Benzoylchlorid auf die eitel- 
ätherische Lösung von 2 Mol. Pyrazol (l). 



-COCeHj 

Siedepunkt 2810 (Fad. g. i. Dampf, 
bei 747 mm B.). 



CeHftCO-C CH 

N-NH 

oderCflHftCO— C CH | 

V ^NgN / 

Schmelzpunkt 98 bis 99» 
Siedepunkt ca. 342<>. 



22. 3 (6) - Benzoylpy razol. 

Durch Erhitzen von 3 (5)-Benzoyl-5 (d)-carbon8äurepyrazol (92). 



23. l-o-Oarbonsätirepheiiylpyrazol (o-Pyrazolbenzoesäure). 



CioHgNjOj 
CH CH P^»^ 



Schmelzpunkt 138,5 bis 139o. 




Durch Oxydation von 1-o-Tolylpyrazol (17). Der Process wird 
ebenso wie bei der p -Verbindung (24) durchgeführt. Aus 
der sauren 4^sung wird die Pyrazolbenzoesäure ausgeäthert. 



Digitized by 



Google 



l-p-Tolyl-jodäthylpyra«oJ, l-Benzoylpyrazol, S (5>Benzoylpyra2ol, l-oCarbons&nrepbenylpyrazol. 21 



20. 1 - p - Tolyl - jodäthylpyrazol. 



Weisse, harte, prismatische Krystalle, in Wasser sehr leicht 
löslich. 



K Balbiano, Gazs. 18, 1888, 
S. 354 bis 379; Ber. 22, Ref. 238. 



21. 1 - BenzoylpyrazoL 



Farblose, niedrig schmelzende Tafeln (B.). 



Ludwig Knorr, Ber. 28, 716. 
Ed. Büchner, Ber. 22, 2165. 



22. 3 (6) - BenzoylpyrazoL 



Feine, weisse, zn Büscheln geordnete Nadeln, Substanz bildet 
ein Phenylhydrazon (29). 



Ludwig Weng] ein, DisB. Jena 
1895, 8. 35, 



23. l-o-Oarbonsätirephenylpyrazol (o-Pyrazolbenzoösäure). 



Hellgelbe, 7 bis 8mm lange prismatiscl^e Nadeln, löslich in 
heissem Wasser, Alkohol und Aether, weniger in kaltem 
Wasser. 

Das sehr leicht lösliche Na tri um salz bildet einen Syrap, das 
Baryumsalz eine krystallinische , in Wasser leicht lös- 
liche Kruste. Eine massig concentrirte Lösung des Natrium- 
salzes wird durch Calcium-, Kupfer-, Blei- und Ziuksalze 
nicht gekillt, durch Silber- und Quecksilbersalze leicht 
getrübt. 

Die Lösung des Körpers in rauchender Salzsaure wird durch 

Wasser nicht gefallt und giebt mit Platinchlorid keinen 
Niederschlag. 

Die Substanz giebt keine Pyrazolreaction. Ester: 25. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 1889, 
S. 119 bis 128; Ber. 22, Ref. 556; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 
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Pyraxole. 



24. l-p-OarbonsäurepheiiylpyTaZOl (p-Phenylbenzoö8äure). 



CxoHgN202 

m c 




>— COoH 



Schmelzpunkt 264 bis 260®. 



6 g 1-p-Tolylpyrazol (18) werden mit 100 com Gprocentiger Kali- 
lauge auf 70 bis 80^ erwärmt und durch allmählichen Zu- 
satz von 200 ocm 6 procentiger KaliumpermangaoatlÖsang 
oxydirt Ist nach 5 bis 6 Stunden Entfärbung eingetreten, 
dann wird das Ausgangsmaterial mit Wasserdampf ab- 
geblasen und aus der filtrirten Lösung die neue Säare 
mit Schwefelsäure ausgefallt. 



26. 1 - O - OapbonsäUPeäthylestePphenylpyTazol (o - Pyrazolbenzoesäureeater). 



CH CH COjCjHb 



Auf bekanntem Wege aus der zugehörigen Säure (23) erhalten. 



Schmelzpunkt unter — 10® 
Siedelinie 308 bis 310®. 



26. 1 - p - OapbonsäUPeäthylesterphenylpyTaZOl (p - Pyrazolbenzoeaäureester). 



0] 2^1 2^1 2 v/2 

m CH 

Schmelzpunkt 61 bis 620. 



Auf bekanntem Wege aus der zugehörigen Säure (24) erhalten. 



C4H4N2O2 
CÜ2H-C CH 

\— im 



27. 3 (6) - Oarbonsäurepyrazol. 

1) Entsteht bei der Oxydation von 3, ö-Dicarbonsäurepyrazolin 
(258) als Nebenproduct. 




2) 1 Theil 3-Methylpyrazol (3) wird in 60 Theilen Wasser ge- 
löst und mit 4 Theilen Kaliumpermanganat erst in der 
Kälte, dann in der Hitze (am Rückflusskühler) oxydirt. 
Das Filtrat wird eingeengt und die neue Verbindung mit 
Säure ausgefallt. Den Rest gewinnt man durch Extraction 
der eingetrockneten Mutterlauge mit Alkohol^). 
Schmelzlinie 208 bis 210® (B. u. P.) 
210 bis 2140 (K. u. M.) 
Schmelzpunkt 213» (K.) 

215 bis 2160 (v. R.) 
(unter Zersetzung). 

^) Nach D. R.-P. Nr. 74619 werden auf 82 g Base 316 g Permanganat angewandt. Während der Oxydation 
wird Kohlensäure in die Flüssigkeit eingeleitet. 
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24. l-p-OarbonsänrephenylpyTazol (p-PhenylbenzoSsäure). 



Kleine, gelblich gefärbte Nadeln (aus heissem Alkohol), die 
geschmolzen eine rothgelbe Flüssigkeit bilden. Die Säure 
löst sich in conoentrirter Schwefelsäure und rauchender 
Salzsäure und wird aus beiden Losungen durch Wasser- 
zusatz unverändert ausgeföllt. 

Das Natriumsalz, aus wässeriger Lösung durch Alkohol 

gefallt, besteht aus kleinen, meist kugelförmig gruppirten 

Nadehi. 
Das in kaltem Wasser schwer lösliche Baryumsalz krystallisirt 

in seideglänzenden, weissen Blättchen. 
Die concentrirte Lösung des Natriumsalzes wird durch 

Calcium-, Blei-, Zink-, Silber-, Quecksilber- und 

Kupfer salze gefällt. 

Die Substanz giebt nicht die Fyrazolreaction. Ester: 26. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 1889, 
S. 119 bis 128; Ber. 22, Ref. 554; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889. S. 1»5. 



26. 1 - O - OarbonsäUPeäthylesterphenylpyTazOl (o - Pyrazolbenzoesäureester). 



Gelbe, ölige Flüssigkeit 



L* Balbianoi Gazz. 19, 1889, 
S. 119 bis 128; Ber. 22, Ref. 555. 



26. 1 - p - OaPbonsäureäthylesterphenylpyTazOl (p - Pyrazolbenzoesäureester). 
Weisse Erystallnadeln oder fettig anzufühlende Blättchen. 

Substanz giebt nicht die Pjrrazolreaction. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 1889, 
S. 119 bis 128; Ber. 22, Ref. 555. 



27. 3 (6) - Oarbonsäurepy razol. 



sternförmig gruppirte Prismen (aus Wasser). 

Kömig krystallinische Masse (v. R.), Substanz ist in Wasser 
reichlich löslich, in conoentrirter Salzsäure wenig. 

Silbers alz ist ziemlich lichtempfindlich; es spaltet ebenso 
wie die freie Säure beim Erhitzen Kohlensäure ab (1). 



1) E. Büchner u. Fapendieok| 
Ann. 273, 237 u. 254. 

L. Knorr, D. R.-P. Nr. 74619 v. 
7. Sept. 1893; Ch.-Ztg. 1894, S.728. 

2) L. Knorr und J. Maodonald, 
Ann. 279, 231; Ber. 27, Ref. 638. 
John Maodonaldi Diss. Jena 1894, 
S. 35. 

B. von Bothenburgi Ber. 27, 956; 
Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 118; Joum. 
52, 46. 
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Pyrazole. 



28. 4-OarboiisätirepyTazol. 



C4H[4N20a 
CH CH 

V/h 

Schmelzpunkt 275<^ (unter Gas- 

entwickelung ; Substanz erweicht einige 

Grade vorher). 



1) Entsteht bei schnellem Destilliren von 3, 4, ö-Tricarbonsaure- 
pyrazol (175) neben Pyrazol (l). 

2) 4-Phenylpyrazol (12) wird mit Kaliumpermanganat ozydirt. 



29. 3 (6) - BenzoylphenylhydrazonpyrazoL 

^16 014^4 



CeH5-C-(3 CH 

CgEft-NH-N \-NH 

oder CeHft— C— (3 CH 

CeHß-NH-N %N > 
Schmehspunkt 137 bis 1380 



Durch Condensation von Phenylhydrazin mit 3 (5) - Benzoyl- 
pyrazol (22) in Eisessiglösung. 



CbHsNjCI 



/ 



CCl 



V 



30. 4 - OMorpjrrazol ^). 



CH CH 

Schmelzlinie 69 bis 71® 

Siedepunkt 220^ 

(Thermometer ganz im Dampf). 



1) Durch Einwirkung von Chlorwasser auf Pyrazol. 

2) Durch Erhitzen von 3, 5-Dicarbonsäure-4-chlorpyrazol *) auf 
285 bis 2860. 



CsHsNsOa 

CH CH 

N-NH 

iv I 

Schmelzpunkt 162^ 

Siedepunkt 323» 

(Thermometer ganz im Dampf). 



31. 4 - Nitropyrazol. 



1) pyrazol (1) wird mit der fünffachen Menge eines Gemisches 
von 1 Tbeil rauchender Salpetersäure und 2 Theüen 
rauchender Schwefelsaure nitrirt (Ausbeute gut). 

2) 3 -Methyl-4 -nitropyrazol (dl) wird zu der entsprechenden 
Säure oxydirt, die bei 205^ Kohlensäure abspaltet 

3) 3, 5-Dicarbonsäurepyrazol (87) wird in die 4-Nitroverbindung 
(Schmelzpunkt 21 3^)^) übergeführt und diese destillirt. 



ii 



Conf. Nachtrag. 

Anm. Die Sobstanzen sind noch nicht näher beschrieben worden. 
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28. 4-Carboiisäur6p3rrazoL 

Kleine, harte, gelbliche Prismen (ans Wasser). 



Reagirt stark saner. 



1) Ed. Büchner u. M. Fritsoh, 
Ann. 273, 253; Ber. 26, Ref. 283. 

2) Eduard Büchner, Ber. 27, 3249. 



29. 3 (6) - Benzoylphenylhydrazonpyrazol. 



Kleine, f^elbe Prismen (aus Alkohol), löslich in Alkohol und 
Aether, in letzterem mit grünlicher Fluorescenz, nicht in 
Wasser. 



Ludwig Wenglein, Diss. 
Jena 1895, S. 36. 



30. 4-OhlorpyTazol. 



1 n. 2) Ludwig Knorr, Ber. 28, 
715. 



31. 4 - Nitropyrazol. 



Weisse, flache Nadeln (aus Benzol). 



1) Ed. Buchner u.M. Fritschi 
Ann. 273, 265; Ber. 26, Ref. 284. 

2 u. 3) L. Knorr; Ann. 279, 228. 
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Pyrazole. 



32. 4 - BrompTrazol >). 



CsHgNaBr 
CH CH 

Schmelzpunkt 96 bis 97®«) 
Schmelzlinie * 95 bis 97® (Kaorr) 
Siedepunkt zwischen 250<> und 260^. 



1) 1 Mol. Pyrazol(l) wird in ziemlich concentrirter wässeriger 
Lösung mit 1 Atom Brom behandelt. Die ausgeschiedenen 
Nadeln (Schmelzpunkt 222,5^) gehen beim Umkrystallisiren 
in Brompyrazol über. Der Körper wird direct erhalten, 
wenn man die ursprÜDgliche Flüssigkeit mit Kalilauge ver- 
setzt. 

2) 3,5-Dicarbonsäure-4-brompyrazoP) wird destillirt. 

3) Pyrazolinchlorhydrat (243) wird in stark verdünnter wässe- 
riger Lösung mit Bromwasser behandelt. 



33. 4 - Jodpy razol 0- 



CsHsN.J 
CH ^H*) 

V/h 

Schmehspunkt 108,50. 



Durch Einwirkung von Jod auf Pjrrazolsilber (1) in ätherischer 
Lösung. 



34. 1- Methyl -3 (oder 6)-pheiiylpyrazol. 



C10H10N9 

C,H5-C CH 

N-l^CHg 

oder CH C— CßHi 

Schmelzpunkt 53 bis 54^ 
Siedepunkt 280 bis 2810 (bei 752 mm B., 
Thermometer bis 200^ im Dampf). 



Durch Destillation des scharf getrockneten l-Methyl-3(oder5)- 
Pheny^odmethylpyrazols (39). 



^) CoDf. Nachtrag. 

^) Anm. Der Schmelzpunkt wurde Ber. 



22, 2166 fälschlich zu 87 his 88^ angegeben, ebenso in der 
Dissertation von Wirsing. Letzterer beobachtete noch, dass der Körper beim Umkrystallisiren aus Wasser farb- 
lose, seideglänzende Tafeln (Schmelzlinie 118 bis 120*^) liefert, während aus der Lauge wiederum die ursprungliche 
Substanz isolirt wurde. 

Anm. Die Saure enthält lufttrocken 3 Mol. Krystallwasser. Sie ist noch nicht näher beschrieben worden. 

Anm. Die Stellung des Jodatoms ist nicht sichert Doch ist die Imidgruppe intact. 



:i 
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38. 4 - BroinpyrazoL 



Glitzernde Blätteben (aus kochendem Wasser) von bromoform- 
ähnlicbem Geruch. 

Ist in Wasser mit neutraler Reaction ziemlich leicht löslich. 
Siedet fast ohne Zersetzung. 

Das Bromhydrat schmilzt bei 222,50. 

Das Nitrat lässt sich aus Wasser umkrystallisiren. Schmelz- 
punkt 184 bis 1860 unter Zerfall. 

Silbemitrat giebt mit der wässerigen Lösung der Substanz 
nach Zusatz von Ammoniak einen weissen beständigen 
Niederschlag. 



1) Eduard Büchner, Ber. 22, 
2166. 

Derselbe und M. Fritsch, Ann. 
273, 262; Ber. 26, Ref. 284. 



2) Ludwig Knorr, Ber. 28, 715. 

3) Fr. Wirsing, Joum. 60, 545 und 
Diss. Kiel 1893, S. 26. 



33. 4-JodpyTazol. 



Nädelchen aus Ldgroin (Siedelinie 60 bis 70^). 
Giebt eine farblose Silberverbindung. 



Ed. Büchner u. M. Fritsch, 
Ann. 273, 264; Ber. 26, Ref. 284. 



34. 1- Methyl -3 (Oder 6)-pheiiylpyTazol. 



Weisse Krystalle von aromatisch stechendem Geruch. 

Platindoppelsalz krystallisirt mit 2 Mol. H2O in dünnen 
Blättchen, die sich bei 190^ zersetzen. 

Pikrat krystallisirt aus verdünntem Alkohol in feinen, gelben, 
zu Büscheln geordneten Nadeln, welche nach vorhergehen- 
dem Sintern bei 130 bis 131^ schmelzen. Jodmethylat: 36. 



Ludwig Wengleini 

Jena 1895, S. 24. 

L. Knorr, Ber. 28, 698. 



Diss. 
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Pyrazole. 



36. 1 - Phenyl - 3 - methy Ipyrazol. 



CioHxoNj 



[j— C CH 1) 



Schmelzpunkt 36 bis 370 (ci.) 
370 (Knorr) 
34 bis 360 (Ach.) 
Siedepunkt 256 bis 2570 (Cl. u. St.) 
254 bis 2560 (Cl. u. R., 

bei 719 mm B.) 
2550 (Knorr) 
254 bis 2550 (Ach., bei 
753 mm B., Therm, 
g. i. Dampf) 
2300 (Knorr, 40mmB.> 



1) l-Phenyl-3-methy Ipyrazol (323) wird mit Zinkstaub destillirt. 
Das entstandene Basen gemenge wird in verdünnter sohwefel- 
saarer Lösung mit Wasserdampf destillirt. Die über- 
gegangene Base wird mit starker Schwefelsäure und Natrium- 
nitrit behandelt, ausgeäthert, mit Alkali gewaschen uod 
mit Wasserdampf übergetrieben. Die aus dem Destillat 
isolirte Substanz wird dann mit concentrirter Schwefel- 
säure bis zur Entfärbung erhitzt und nach Wasserzusatz 
wiederum mit Dampf destillirt etc. 

2) Die concentrirte wässerige Lösung des Natriumsalzes vom 
Acetessigaldehyd wird mit der berechneten Menge Eisessig 
zersetzt und mit Phenylhydrazinacetat condensirt *). 

3) Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) oder 
Antipyrin (457) mit 2 Theilen Phosphorpentasulfid auf 200 
bis 2100. Di^ Reactionsproduct wird mit Kaliumcarbonat 
schwach alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destillirt. 

4) Durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolidon (550). 



5) Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-5-carbonsäurepyrazol 
(99) und Destillation nach dem Aufhören der Kohlensäure- 
entwickelung. 

6) 108 g trockenes Oxymethylenacetonnatrium werden in einer 
massigen Meuge Eiswasser gelöst und allmählich mit einer 
kalten Lösung von 108 g Phenylhydrazin in 120 g Eisessig 
versetzt. Das ausgeschiedene Oel wird ausgeäthert, ge- 
trocknet, mehrmals destillirt und in einer Kältemischung 
theilweise zum Erstarren gebracht. Der feste Theil wird 
abgesaugt und umkrystallisirt. 



36. 1 - Phenyl - 4 - methylpyrazol. 



CjoHjoNa 

CH CH 

\_lCceH, 
Schmelzpunkt unter 



150 



Siedelinie 264 bis 2660. 



1-Phenyl-jodmethylpyrazol (10) wird im Rohr 5 bis 6 Stunden 
auf 2400 und dann noch % Stunden auf 3000 erhitzt 3). 



^) Anm. Die Substanz wurde von Claisen und Stylos für l-Phenyl-5-niethy Ipyrazol gehalten. Knorr 
zeigte Ber. 22, 178 das Irrthümliche dieser Ansicht. (Conf. auch Claisen und Roosen, Ber. 24, 1888.) 

*) Anm. Gleichzeitig entsteht 1 -Phenyl-5-methyIpyrazol (37). 

°) Anm. Analogon der ▼. H o fm an n' sehen Synthese homologer Aniline, der Ladenburg'schen homologer 
Pyridinbasen. 
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35. 1 - Phenyl - 3 - metliylpy razol. 



FarbloÄe, derbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol) (Ach.). 

In Aether, Alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, Ligroin 

leicht löslich, chinolinartig riechend. 
Spec. Gewicht 1,086 bei 15» (1,081). Mit Wasserdampf flüchtig 

und dann stark zum Niesen reizend. 

Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht löslich, wird aber 
durch einen Ueberschuss zersetzt (Andreocci). 

Platindoppelsalz (aus rauchender Salzsäure) schmilzt kry stall- 
wasserhaltig bei lös*», bei 100® getrocknet bei 173« unter 
Zersetzung (Cl. u. R.). 

Platindoppelsalz krystallisirt mit 1 Mol. Wasser in Blätt- 
chen oder Nadeln, die bei 100<> das Wasser abgeben; aus 
Salzsäure in dicken orangerothen Platten mit 2 Mol. 
Krystallwasser ; aus Salzsäure, die überschussiges Platin- 
chlorid enthält, in orangegelben, spitzwinkligen Prismen 
mit 3 Mol. Wasser (Andr.). 

Jodmethylat: 40. Verhalten gegen Oxydationsmittel 3 und 45, 

gegen Salpetersäure siehe 62. 
Verbindung lässt sich zu 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolin (255) 

reduciren. 



1) Ludwig Knopp, Ann. 238, 198 
u. 202; Ber. 20, Ref. 260. 
L. Knopp und H. Laubmaniiy 
Ber. 22, 17a 



2) L. Claisen und N. Stylos, Ber. 
21. 1143; Ber. 21, 1147. 

L. Claisen u. F. Boosen^ Ber. 24, 
1888. 

3) A. Andpeoooiy Rend. 1891, 1. Sem., 
S. 269 bis 271; Ber. 24, Ref. 648. 
Depselboi Rend. 1891, II. Sem., 
S. 157 bis 166; Ber. 24, Ref. 955. 

4) L. Knopp und F. Duden, Ber. 25, 
766; Ber. 26, 103; Ch.-Ztg. Rep. 
1893, S. 29. 

Faul Duden, Diss. Jena 1892, S. 35. 

5) Fpiedpieh Ach, Ann. 253, 55; 
Ber. 22, Ref. 673. 

L. Claisen und P. Boosen, Ann. 
278, 290. 

6) L. Claisen und F. Boosen, Ann. 
278, 274. 



36. 1 - Phenyl - 4 - metliylpy razol. 



Base. 

Platindoppelsalz bildet gelbrothe Nädelchen vom Schmelz- 
punkt 159 bis 160^ und geht bei weiterem Erhitzen in 
Dichlorplatomethylphenylpyrazol über. 

Substanz lässt sich zu l-Phenyl-4-carbon8aurepyrazol (46) oxy- 
diren. Jodmethylat: 41. 



L.Balbiano u. G.Mapohetti, 
Rend. 1893, I. Sem., S. 114 bis 119; 
Ber. 26, Ref. 327. 
Dieselben, Gazz. 23, 1893, S.485; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 202. 
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Pyrazole. 



37. i - Phenyl - 6 - metliylpypazol. 



CH C— CH. 

% / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt unter — 20** 

Siedepunkt 2620 (754 mm B., Therm. 

g. i. Dampf, Knorr) 
Siedepunkt 254 bis 255« (719 mm B., 

Therm, b. 190« im Dampf, Cl. u. R.) 
Siedepunkt 144 bis 145<) (bei 19 mm B.). 



1) Durch Destillation von l-Phenyl-3, 4-dicarbon8äure-5*methyl- 
pyrazol (208). 

2) Das durch Condensation von Phenylhydrazin mit Aceton- 
Oxalsäure erhaltene l-Phenyl-3-oarbonsaure-ö-methylpyrazol 
(100) spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab. 

3) Durch Condensation von Oxymethylenaceton mit Phenyl- 
hydrazin: Nach Entfernung des isomeren l-Phenyl-3-methyl> 
pyrazols (35) wurde die Substanz durch üeberfahrung in 
das Jodmethylat (42) oder die l-Phenyl-5-carbonsäure (47) 
nachgewiesen (siehe 35). 



38. 3-Methyl-6-plienylp3rrazol (oder 3-Phenyl-5-methylpyrazol). 



CioHioNa 
8-C C 



C Hg — C C — Cg H5 

N-im 

Schmelzpunkt 128« (Sj.) 

126 bis 1270 (G.) 

Siedepunkt 316 bis 317^ 

326 bis 3270 (corr.) 
3200 (G.). 



1) Durch Condensation von Benzoylaceton mit Hydrazinhydrat 
(Ausbeute quantitativ). 

2) Durch Destillation von 3 -Methyl -4 -carbonsäure- 5- phenyl- 
pyrazol (102). 

3) Phenylmethylisoxazol wird mit überschüssigem alkoholischen 
Ammoniak 14 Stunden auf 240^ erhitzt. Alkohol ver- 
dampfen, ausäthem etc. 



39. 1 - Methyl - 3 (oder 6) - phenyl - jodmetliylpyrazol. 



C11H18N2J 

C9H7Na(CH8).CH8J 
CflHs— C pH I CHgJ oder 



^ 



l^-fC-CHsy 



CH C-CeHß .CHsJ 

\ \-N-CH8 / 
Schmelzpunkt 156 bis 157« (unter 
Zersetzung). 



3 g 3 (5)-Phenylpyrazol (11) werden mit 10 g Jodmethyl und 4 g 
Methylalkohol 8 bis 9 Stunden auf 110 bis 120^ erwärmt. 
Das Reactionsproduct wird mit lOccm Eitelalkohol auf- 
genommen und nach dem Wegkochen des Jodmethyls mit 
Aether versetzt. Ausbeute 95 Proc. der Theorie. 
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37. 1 - Phenyl - 6 - metbylpyrazol. 



Oel von chinolinartigem Geruch. 
Spec. Gewicht 1,086 bei 150 (Cl. u. R.). 

Leicht löslich in verdünnter Salzsäure. 

Platindoppelsalz krystallisirt aus Salzsäure in langen 
Nadeln, die wasserhaltig bei 147<^ (149^), wasserfrei bei 
171® (unter Zersetzung) schmelzen. 

Giebt die Pyrazolreaction (fuchsinrothe Färbung). Jod- 
methylat: 42, Jodäthylat: 43. Lässt sich zur entsprechen- 
den Carbonsäure und zu 3-Methylpyrazol oxydiren (47 u. 3). 



1) L. Knorr u. H« Laubmann, 
Ber. 22, 178; Diss. des Letzteren, 
Würzburg 1888, S. 35. 

2) L. Claisen und F. Boosen, Ber. 
24, 1891. 

3) Dieselben, Ann. 278, 274 und 293. 



38. S-Methyl-ö-phenylpyTazol (oder 3-Phenyl-5-mothylpyrazol). 



Krystallfadeo (aus viel heissem Wasser), getrocknet ein filziges 

Gewebe (auch aus Alkohol und Wasser). 
Besitzt eigenthümlichen , süsslichen Geruch, Dampf reizt zum 

Husten. 

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, weniger 

in Ligroin, schwer in Wasser. 
Mit Wasserdampf wenig flüchtig. 

Chlorhydrat, durch Einleiten von Salzsäure in die ätherische 
Lösung der Base gewonnen, ist ein feines Krystallpulver. 
Schmelzpunkt 2050. 

Pik rat: hellgelbe Nadeln aus Alkohol. 

Chloroplatinat: schwer lösliche hellgelbe Nadeln.. 

Yerhalten der Verbindung gegen Jodmethyl siehe 104. 
Substanz giebt bei der Oxydation eine Carbonsäure, bildet 
eine Acetylverbindung (116), addirt Brom (173 u. 287) etc. 



1 u. 2) B. Sjollema, Ann. 279, 248 
und 251; Ber. 27, Ref. 640; Diss. 
Jena 1893, S. 21. 

3) Carl Goldschmidt, Ber. 28, 2952; 
Ch.-Ztg. Rep. 1895, S. 36. 



39. 1- Methyl -3 (oder 6)-plienyl-jo(imetliylpyTazol. 



Rhombische Krystalle, die aus Alkohol umkrystallisirt werden, 
löslich in Wasser und Alkohol, nicht in Aether. 

J)a8 Platindoppelsalz des entsprechenden Chlormethylates 
bildet orangefarbene Prismen vom Schmelzpunkte 224^. 



Ludwig. Wenglein, 

Jena 1895, S. 22. 

L, Knorr, Ber. 28, 698. 



Diss. 
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^yrazole. 



40. l-Plienyl-3-metliyl-jodmetliylpyTazoL 



^11 Hu Na J 
CHj— C CH 

Schmelzpunkt UA\ 



CHsJ 



l-Phenyl-3-methyl-pyrazol (86) wird mit dem gleichen Gewicht 
Jodmethyl einige Standen auf 100^ erhitzt. 



41. 1 - Phenyl - 4 - methyl - jodmetliylpypazol. 



CiiHijNjJ 
f /C^CHs X 
CH CH 

V \-lCceH5/ 
Schmelzpunkt \&^, 



CH3J 



Auf bekanntem Wege aus 1 -Phenyl-4-methylpyrazol (36) er- 
halten. 



CuHijjNjJ 

[CH C-CHgj.CnsJ 

\ \_N-CeH5/ 
Schmelzpunkt 296<^ (unter Zersetzung). 



42. 1 - Phenyl - 6 - metliyl - jodmethylpypazol. 

Aus 1 • Phenyl • 5 • methylpyrazol (37) wie bei 40 angegeben. 



CisHigNaJ 

CH C-CHg j.CaHft.J 

\-N-C.H5 / 
Schmelzpunkt 2080. 



43. 1 - Phenyl - 6 - methyl - JodäthylpyrazoL 

Wird in analoger Weise wie das Jodmethylat (42) dargestellt. 



44. l-Oarboiiamid-3(oder 6)-plienylp3rrazol. 



C.oHgNsO 



CH 



CßHß-C 

\— ^IcO-NHa 

oder CH C— CeHg 

\— iCcO— NHa 
Schmelzlinie 137 bis 1390. 



In die concentrirte , wässerige Lösung von 3(5)-Phenyl- 
pyrazolchlorhydrat(ll) wird die äquivalente Menge Kalium- 
cyanat eingetragen. 
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40. 1 - Phenyl - 3 - methyl - Jodmetliylpjrrazol. 



Kleine Würfelchen (aus wenig Alkohol). In Aether wenig 
löslich. 



L. Claisen und P. Booseii; 

Ann. 278, 276. 



41. 1 - Phenyl - 4 - methyl - jodmetliylpyTazol. 



Nadeln. 



L.Balbianoa.G.Marohetti, 
Bend. 1893, I. Sem., S. 114 bis 
119; Ber. 26, Ref. 327. 
Dieselben, Gazz. 1893, 23, 485; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 202. 



42. 1 - Phenyl - 6 - methyl - Jodmethylpyrazol. 



Kleine Täfelchen (aus Alkohol). In Aether kaum, in kaltem 
Alkohol massig löslich. 



L. Claisen und F. Boosen, 

Ann. 278, 291. 



43. 1 - Phenyl - 5 - methyl - jodäthylpyrazol. 



Lange weisse Nadeln. 

In Alkohol ziemlich leicht löslich. 



L. Claisen und P. Boosen, 

Ann. 278, 291 ; Ber. 27, Ref. 362. 



44. 1 - Oarbonamid - 3 (oder 5) - phenylpyrazol. 



Lange feine Spiesse (aus verdünntem Alkohol). 



Ludwig Wenglein, Diss. 

Jena 1895, S. 27. 

L. Knorr, Ber. 28, G98. 



Cohn, Pyr»solderivate. 



3 
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Pyrazole. 



46- 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäxirepjrrazoL 



CioHgN202 

COaU— C CH 

% / 

Schmelzpunkt 1460. 



1) Zu einer Lösung von 20g l-Phenyl-3-methylpyrazol (35) 
und 8 g Kaliumhydrat in 400 g Wasser werden auf heissem 
Wasserbade allmählich 40g Kaliumpermanganat, in 400g 
Wasser gelöst, hinzugegeben. Nach 5 Stunden entfernt 
man die unveräuderte Base mit Dampf, filtrirt, dampft 
ein und zersetzt mit Salzsäure. 

2) Bei vorsichtigem Schmelzen von 1 - Phenyl - 3, 6 - dicarbon- 
säurepyrazol oder seinem sauren Calciumsalz (107). 



46. 1 - Phenyl - 4 - oapbonsäupepyrazol. 



CH CH 

^ / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 219 bis 220^ (K. u. L.) 

218 bis 2190 (Sev.). 



1) Durch Destillation von l-Phenyl-3, 4, 5-tricarbonsäurepyrazol 
(209). Das als Nebenproduct entstehende l-Phenylpyrazol 
(10) wird durch Wasserdampf entfernt. 

2) 1- Phenyl -4 -ketocarbonsäure (69) wird mit Kaliumperman- 
ganat oxydirt. 

3) Durch Oxydation von 1 • Phenyl - 4 - methylpyrazol (36) mit 
heisser Kaliumpermanganatlösung. 



47. 1 - Phenyl - 5 - oarbonsäurepyrazol. 



C|oHgN202 

\ / 

N-N-C«Hß 
Schmelzpunkt 183^. 



C-COoH 



20 g 1 - Phenyl - 5 - methylpyrazol (37) und 8 g Kaliumhydrat 
werden mit 200 g Wasser versetzt und in der Wärme mit 
40 g' Permanganat (in 10 procentiger Lösung) oxydirt. 
Nach 20 Stunden wird das Ausgangsmaterial mit Wasser- 
dampf entfernt, das Filtrat eingedampft und mit Salzsäure 
zersetzt. 



48. 3 (6) - Oarbonsäure - 4 - plienylpyrazol. 



C10H8N2O2 

yC^CßHß 
COaH-C CH 

V/h 

( COgH-C CH 

l V 

Schmelzpunkt 253 bis 2540 
(unter Kohlensäureeutwickelung). 



Die Mutterlauge von 84 wird angesäuert. Der Niederschlag 
wird aus 250 ccm kochendem Wasser unter Zusatz von Salz- 
säure umkrystallisirt. 
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46. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäupepyrazol. 



Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser) ; in kaltem Wasser 
schwer, in heissem ziemlich reichlich, in Alkohol und 
Aether sehr leicht löslich. 

Silbers alz ist ein gallertartiger, beim Erhitzen pulvrig 
werdender, nicht sehr lichtempfindlicher Niederschlag. 

Substanz spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab (10). Den 
zugehörigen Methylester siehe 5(X 



1 u. 2) L. Claisen und F. Boo- 

Ben, 6er. 24, 1890 und 1892. 
1) Dieselben, Ann. 278, 277. 



46. 1 - Phenyl - 4 - oarbonsäupepyrazol. 



Lange, seideglänzende Nadeln (aus Wasser). 

Lange Nadeln oder seideglänzende Erystalle (Sev.) (durch 

Sublimation erhalten). 
Leicht löslich in Alkohol, schwer in Aether und Wasser, fast 

unzersetzt destillirbar , spaltet aber bei längerem Kochen 

Kohlensäure ab (10). 

Weisses amorphes Silbersalz, bräunt sich beim Erwärmen. 



1) L. Knorr u. H. Laubmann^ 
Ber. 22, 179. 

Laubmann, Diss. Würzburg 1888, 
S. 38. 

2) O. Seyerini, Kend. 1891, II. Sem 
S. 377 bis 382; Ber. 25, Ref. 164 

3) L. Balbiano und G. Marchetti 
Rend. 1893, L Sem., S. 114 bis 119 
Ber. 26, Ref. 327. 
Dieselben^ Gazz. 23, 1893, S. 485 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 202. 



47. 1 - Phenyl - 6 - oarbonsäupepyrazol. 



Weisse, kurze Nadeln aus Wasser. 

Leicht löslich in Alkohol und Aether, wenig in kaltem, ziem- 
lich in heissem Wasser. 

Silber salz ist ein pulvriger, in heissem Wasser ziemlich 
löslicher Niederschlag. 

Substanz spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab (10). Methyl- 
ester: 51. 



L. Claisen und P. Boosen, 
Ber. 24, 1891; Ann. 278, 292. 



48. 3 (6) - Carbonsäiire - 4 - phenylpyrazol. 



Glanzende Blattchen. 

Substanz geht beim Erhitzen in 4-Pbenylpyrazol (12) über. 



Ludwig Knorr, Ber. 28, 700. 
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Pyrazole. 



49. 3 (6) - Oarbonsäupe - 6 (3) - phenylpyrazoL 



COjH-C C— CflHft 

V/h 

COaH~C C-CeHß 

\/ 

SchmelzUnie 235 bis 2370 (W.) 
230 bis 2400 (Sj.). 



1) Za einer Lösung von 19 Theilen Benzoyltraubensäure 
(Claisen, Ber. 21, 1132) in 8 Theilen Natronlauge (1:6) 
werden allmählich 13 Theile feinst gepulvertes Hydrazin- 
Sulfat hinzugegeben. Die Flüssigkeit wird eine halbe 
Stande auf dem Wasserbade erwärmt. Ausbeute quanti- 
tativ. 

2) Durch Oxydation von 3-Methyl-5-phenylpyrazol (38). 



60. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäupemethylesterpyTazol. 



CE 



CiiHioNjOa 
,-COa— C C 

Schmelzpunkt 77<>. 



\h 



Das Silbersalz der entsprechenden Säure (45) wird mit der 
dreifachen Menge Jodmethyl im Druckrohre einige Stunden 
auf 1000 erhitzt 



61. 1 - Phenyl - 6 - oapbonsäupemethylesteppyrazol. 



CiiHjoNaOj 

)H C— C 

N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 670. 



Oo— CHg 



Aus dem Silbersalze der entsprechenden Säure (47) mit Jod- 
methyl bei 1000. 



62. 1, 3 - Diplienylpyrazol. 



Cg Hg — C C H 

\-iCceH5 
Schmelzpunkt 84« 
Siedepunkt 341 bis 342« (bei 270 mm B., 
Therm, g. i. Dampf). 



1) 27 g 1, 3-Diphenylpyrazolon (334) werden mit 60gPhosphor- 
pentasulfid mehrere Stunden im Oelbade auf 200® erhitzt. 
Das Pyrazol wird aus der mit Soda alkalisch gemachten 
Masse mit Wasserdampf übergetrieben. 

2) 1,3- Diphenyl - 4, 5 - dicarbonsäurepyrazol (211) wird auf 200 
bis 2500 erhitzt. 

3) Frisch bereiteter Benzoylaldehyd wurde in ätherischer 
Lösung mit der äquivalenten Menge Phenylhydrazin ge- 
mischt. Die nach längerem Stehen ausgeschiedenen Nädel- 
chen wurden mit Wasserdampf destillirt ^). 

') Anm. ClaiseD und Fischer erhielten (Ber. 21, 1138) aus BeDzoylnldehyd und Phenylhydrazin 
1, 5-Diphenyl pyrazol (53), eine Angabe, die Knorr und Duden nicht bestätigen konnten. Benzoylaldehyd scheint 
je nach den Versuchsbedingungen in verschiedener Weise reagiren zu können. 
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49. 3 (6) - Oarbonsäupe - 5 (3) - phenylpyrazol. 



Feine, farblose Nadeln (aus Wasser), löslich in Alkalien, 
Eisessig, schwer in Wasser. 



1) L. "KnoTT, Ann. 279, 253 (vor- 
läufige Mittheilang). 
Ludwig Wenglein, Diss. Jena 
1895, S. 15. 



2) B. SjoUema, Ann. 279, 251 u. 254. 



50. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäupeinetliylesterpjrrazol. 

Kleine, farblose Nadeln (aus Alkohol und Wasser). 
Leicht löslich in Alkohol, Aether und BenzoL 



L. Claisen und F. Boosen, 
Ann. 278, 278; Ber. 27, Ref. 362. 



51. 1 - Phenyl - 5 - oapbonsäupemetliylesterpyrazol. 



Nadeln. 



L. Claisen und F. Boosen, 
Ann. 278, 293. 



52. 1, 3 - Diplienylpyrazol. 



Glänzende, weisse Erystallchen, die aus Ligproin oder Alkohol 
umkrystallisirt werden. 

Das entsprechende Pyrazolin siehe 256. 



1 bis 3) L. Knorr und P. Duden^ 
Ber. 26, 114. 

Faul Duden, Diss. Jena 1892, 
S. 26. 
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Pyrazole. 



53. 1, 5 - DiplienylpTrazoL 



^15^12 Na 



V 



C«H, 



\ / ~ ' 

N-N-CeHß 
Schmelzpunkt 56« (B. u. Ol.) 

53 bis 540 (Bischl.) 
650 (K. u. D.) 
Siedepunkt 335 bis 836« (B. u. Cl.) 
3400 (Bischl.) 
3370 (K. u. L.) 
(bei 750 mm B., L.). 



1) l,6-Diphenyl-3-carbonsäurepyrazol (138) wird längere 2feit 
auf 2500 erhitzt. 



2) Durch Condensation von Benzoylaldehyd mit Phenylhydrazin 
(Destillation des Phenylhydrazons vom Schmelzpunkt 118 
bis 1200) 1). 

3) Durch Destillation von 1, 5 - Diphenyl - 3, 4 - dicarbonsaure- 
pyrazol (210). 



4) 1 5 - Diphenylisopyrazolon (545) wird längere Zeit mit 
Phosphorpentasulfid auf 2200 erhitzt; dann ¥rird das Di- 
phenylpyrazol nach Zusatz von Soda mit Wasserdampf 
übergetrieben. 



54. 3, 5 - Dlphenylpyrazol. 



C10H12N2 



.CH 



V 



Cj H5 — C C — Cj H5 

N— im 

l V/ I 

Schmelzpunkt 2000 (unscharf) 

Siedepunkt 3360 (bei 155 mm B.) 

(3470, Therm, g. i. Dampf). 



Aequivalente Mengen von Dibenzoylmethan und Hydrazin- 
hydrat werden in alkoholischer Lösung erhitzt. Reaction 
ist nach kurzem Kochen beendet. Ausbeute quantitativ. 



65. 1 - p - Tolyl - 3 - methylpyrazol >). 



C11HJ2N2 

CH.-C CH 

Schmelzpunkt 500. 



l-p-Tolyl-3-methylpyrazolon (341) wird mit der doppelten 
Menge Phosphorpentasulfid auf 2000 erhitzt, bis kein 
Schwefelwasserstoff mehr entweicht. Nach Zusatz von 
Natronlauge wird das Pyrazol mit Wasserdampf über- 
getrieben. 



56. 1 - p - Ainidoplienyl - 3 - methylpyrazol. 



CioHjiNg 




NHo 



Schmelzpunkt 990. 



^) Anm. Conf. Anm. zu 52. 
*) Conf. Nachtrag. 



Die entsprechende Nitroverbindung (62) wird mit einem Ge- 
misch von Zinnchlorürlösung und rauchender Salzsäure in 
der Wärme reducirt. Das auskrystallisirte Doppelsalz wird 
in der üblichen Weise zerlegt. 
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63. 1, 6 - Diphenylpyrazol. 



Concentrisch gruppirte seideglänzende Nädelchen (ans wässe- 
rigem Alkohol); Substanz kann auch ans salzsanrer Lösung 
durch Wasser gefällt werden. 

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, nicht in Wasser. 

Platindoppelsalz bildet grosse, undeutlich ausgebildete 
Rhomben (aus wenig heissem Alkohol), spärlich in Wasser 
löslich. 

Die Base zeigt charakteristische Pyrazolreaction. 

Das entsprechende Pyrazolin siehe 257. 



1) C. Beyer und L. Claisen, 
Ber. 20, 2187; Ch.-Ztg. Rep. 1887, 
S. 194. 

1) August Bischler, Ber. 25, 3145. 

2) L. Claisen und L. Fischer^ Ber. 
21, 1138. 

3) L. Knorr und H. Laubmanii| 
Ber. 22, 176. 

Diss. des Letzteren, Würzburg 
1888, S. 32. 

4) L. Knorr und F. Duden, Ber. 26, 
112; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 8. 30. 
Paul Duden, Diss. Jena 1892, 
S. 25. 



64. 3, 5 - Diphenylpyrazol. 



Krystalle. 



L. Knorr und F. Duden, Ber. 
26, 115. 



55. 1 - p - Tolyl - 3 - methylpyrazol. 



Weisse Blättchen, leicht löslich in Alkohol, Aether, Eisessig 
und Säuren. Die Substanz kann zu einem Pyrazolin 
reducirt werden. 



Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 38. 



56. 1 - p - Amidoplienyl - 3 - metliylpyTazol. 



Glänzende Prismen (aus heissem Wasser), leicht löslich in 
Alkohol und Aether. 

Zinndoppelsalz bildet derbe Octaeder. 

Verbindung lässt sich in 3 (5)-Methylpyrazol (3) überführen. 



L. Knorr und J. Macdonald, 
Ann. 279, 221-, Ber. 27, Ref. 638. 
John Macdonald, Diss. Jena 
1894, S. 23. 
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Pyrazole. 



57. 1 - p - Amidoplienyl - 6 -metliylpyTazol. 



CioHjiNg 



CH C— CHa 

\-N~<^ ^N Ha 
Schmelzpunkt 201 bis 2020. 



Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (63) 
mit stark saurer Zinnchlorürlösung. 



58. l-Benzoyl-3 oder 6-plienylpyrazol. 



CidHigNjO 



CgHs-C 



^\u 



oder 



N— N-CO-C0H5 

CH CH-C,H5 

\_-]^C0CeH5 



Schmelzpunkt 57 bis 590 (B. u. F.) 
59 bis 600 (s.) 
64 bis 650 (W.). 



1) 3(5)-Phenylpyrazol (11) wird nach der Schotten-Bau- 
mann 'sehen Methode benzoylirt. Die Substanz faUt zu- 
nächst als schweres, wasserhelles Oel aus. 

2) Zur ätherischen Lösung von 3 (5) - Phenylpyrazol (11) wird 
die berechnete Menge Benzoylchlorid zugegeben. Nach 
kurzem Erwärmen auf dem Wasserbade wird das Filtrat 
eingedampft (W.). 



59. 1 - Phenyl - benzoylpyrazol. 



G3H2N1 



.C0-C,H5') 



'\ 



CgHs 



Schmelzpunkt 122 bis I230 (corr.) 



10 g 1 -Phenylpyrazol (10) werden mit 40 g Benzoylchlorid 
10 Stunden im Druckrohre auf 240 bis 2500 erhitzt. 



60. 1 - Phenyl - benzoyloximpyrazol. 



CieHjgNsO 
C^N-OH 

CsH,N//N3eH5 
CflHö 
Schmelzlinie 152 bis 1540 
(Sintern von 148« ab). 



Durch Condensation von 1 - Phenyl - benzoylpyrazol (59) mit 
Hydroxylaminchlorhydrat. 



^) Anm. Die Benzoylgruppe steht sehr wahrscheinlich am Orte 4. 



Digitized by 



Google 



l-p-Amidophenyl-5-methyl-, l-Benzoyl-3-phenyl-, 1-Phenyl-benzoyl-, 1-Phenyl-benzoyloximpyrazol. 41 



67. 1 - p - Amidophenyl - 6 - metliylpyTazol. 



Lange, flache Prismen (aus Wasser anter Zusatz von Thier- 
kohle nmkrystallisirt). 

Leicht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in Wasser. 

Verbindung lässt sich in 3(5)-Methylpyrazol (3) überführen. 



L.Knorr und J.Maodonald^ 
Ann. 279, 225; Ber. 27, Ref. 638. 
John Maodonald ^ Diss. Jena 
1894, S. 27. 



68. l-Beiizoyl-3 oder 6-plienylpyTazol. 



Farblose Nädelchen. 

Prismatische Nadeln (aus verdünntem Alkohol, W.). 



1) Ed. Buohner u. M. Fritsch, 
Ber. 26, 258. 

B. SjoUema, Ann. 279, 255. 

2) Ludwig Wengleüii Diss. Jena 
1895, 8. 26. 



69. 1 - Phenyl - benzoylpyrazol. 



Feine, weisse, glänzende Nadeln (aus wässerigem Alkohol). 
Oxim: 60, Phenylhydrazon : 61. 



L. BalbianO) Gazz. 19, 1889, 
S. 134 bis 141; Ber. 22, Ref. 567; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 



60. 1 - Phenyl - benzoyloximpy razol. 



Perlmutterglänzende Blättchen. 

Substanz wird durch Kochen mit Salzsäure in ihre Gompo- 
nenten gespalten. 



L. Balbianoi Gazz. 19, 1889, 
S. 134 bis 141; Ber. 22, Ref. 557; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 
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Pyrazole. 



61. 1 - Phenyl - benzoylplienylliydrazonpyTazol. 



CsaHigN« 

N-NH-CeH5 

Schmelzlinie 138 bis HO® (unter 
Zersetzung). 



CsHjN/ "^C^H, 



Durch Condensation von 1 - Phenyl - benzoylpyrazol (59) mit 
Phenylhydrazin. 



62. 1 - p - Nitroplienyl - 3 - methylpyrazoL 



C10H9N3O2 

CH3— C CH 



/-NO, 
Schmelzpunkt 166^ 



l-Phenyl-3-methylpyrazol (35) wird unter guter Kühlung in 
die fünffache Menge rother, rauchender Salpetersäure einge- 
tragen. Nach IVa Stunden wird die Flüssigkeit in Wasser 
gegossen. Ausbeute quantitativ. 



63. 1 - p - Nitrophenyl - 6 - methylpyrazol. 



^10^9^8 ^2 



-CHj 



CH C-C 

N-N-<^ /-NOa 
Schmelzpunkt 1610. 



l-p-Nitrophenyl-3-carbonsäure-5-methylpyrazol (163) wird im 
Oelbade auf 1G5 bis 170^ bis zum Aufhören der Kohlen- 
Säureentwickelung erhitzt Die noch heisse Schmelze wird 
in Alkohol gegossen. 



64. 1 - p - Sulfosäiipeplienyl - 3 - metliylpy razol 0. 



^10^10^2 ^^8 

CHg— C CH 

N-N-Z^V-SOsH 



Natriumoxymethylenaceton wurde in der dreifachen Menge 
Wasser gelöst und mit der berech ueten Menge Phenyl- 
hydrazinsulfosäure auf dem Wasserbade erwärmt. Nach 
Zusatz von Schwefelsäure wurde eingedunstet und der 
Rückstand mit heissem Alkohol extrahirt 



^) Anro. Einheitlichkeit der Substanz und Constitution nicht sicher bewiesen. 
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61. 1 - Phenyl - benzoylplienylliydrazonpyTazol. 



Kleine, gelbliclie Nadeln. 

Substanz wird darcb Eoohen mit Salzsäure in ihre Compo- 
nenten gespalten. 



B. Balbiano^ Gazz. 19, 1889, 
S. 134 bis 141; Ber. 22, Ref. 557; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 



62. 1 - p - Nitrophenyl - 3 - metliylpyrazol. 



Lange, verfilzte Nadeln (aus Alkohol). 

Die entsprechende Amidoverbindung siehe 56. 



L. Knorr u. J. Maodonald^ 
Ann. 279, 221; Ber. 27, Ref. 638. 
John Maodonald) Diss. Jena 
1894, S. 23. 



63. 1 - p - Nitrophenyl - 5 -metliylpyTazol. 



Glanzende Blättchen (aus Alkohol). 

In Aether und Wasser nicht, in Eisessig und starken Mineral- 
säuren leicht löslich. 

Die entsprechende Amidoverbindung siehe 57. 



L. Knorr u. J. Macdonald^ 
Ann. 279, 224; Ber. 27, Ref. 638. 
John Macdonald, Diss. Jena 
1894, 8. 27. 



64. 1 - p - Sulfosäupephenyl - 3 - methylpyrazol. 



Kleine, gelblich gefärbte Prismen, die aus wenig Wasser um- 
krystallisirt werden. 

In Wasser leicht löslich. 



L. Claisen und F. Boosen, 

Ann. 278, 301; Ber. 27, Ref. 363. 
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Pyrazole. 



66. 1 - Phenyl - 4 - cMorpyrazol. 



CH 






CH 1) 



N-N-C,H5 
8ohmelzpankt 75 bis 7ö^o. 



1) 1-Phenylpyrazol (10) wird mit Natriumhypoclilorit längere 
Zeit am Rückflasskühler erwärmt 



2) 1 - Phenylpyrazol (10) wird in wässeriger Suspension mit 
Cblor behandelt 



66. 1 - Phenyl - 4 - aoetylpyrazol. 



CijHioNjO 
/VCO-CH»«) 
CH CH 

VlCc^Hft 
Schmelzpunkt 121^ bia 122,5^ (corr.) 



10 g 1 - Phenylpyrazol (10) werden mit 40 g Aoetylchlorid 
8 Stunden im Druckrohr auf 140 bis 150® erhitzt 



67. 1 - Pheny 1 - 4 - acetyloximpyrazoL 



CnH„NsO 
CH CH N-OH 



V/-. 



J-C.H5 

Schmelzlinie 129 bis 131® 
(Sintern von lOö® ab). 



Durch Condensation der vorangehenden Verbindung (66) mit 
Hydroxylaminchlorhydrat. 



68. 1 - Phenyl - 4- acetylphenylhydrazonpyrazol. 



C17H16N4 

CH CH N— NH-CßHß 

VlCceHft 
Schmelzlinie 142 bis 144® (unter 
Zersetzung). 



Durch Condensation von 1 - Phenyl - 4 - aoetylpyrazol (66) mit 
Phenylhydrazin. 



^) Anm. Stellung des Chloratoros nicht sicher nachgewiesen, aber sehr wahrscheinlich am Orte 4. 
*) Anm. Die Stellung der Acetylgruppe ist nicht bewiesen. Sehr wahrscheinlich hailet letztere, wie 
oben angegeben, am Orte 4. 
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66. 1 - Phenyl - 4 - ohlorpyrazol. 



Seideglänzende Nadeln, leicht sublimirbar. 
Leicht löslich in Alkohol und Aether. 



I 1) O.Severini,Rend.l892,II.Sem., 
S. 138 bis 139; Ber. 25, Ref. 941 ; 
Gazz. 23. 1893, S. 284; Ch.-Ztg. 
Rep. 1893, S. 119. 
2) L. Balbianoy Rend. 1892, II. Sem., 
S. 391 bis 394; Ber. 26, Ref. 194. 



66. 1 - Phenyl - 4 - aoetylpyrazol. 



Kleine, weisse, undurchsichtige Erystallnadeln (aus wässerigem 
Alkohol). 

Oxim: 67, Phenylhydrazin: 68, Bromderivat: 73. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 

S. 134 bis 141; Ber. 22, Ref. 657; 

Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 



67. 1 - Phenyl - 4 - aoetyloximpyrazol. 



Kleine, weisse Nadeln, die geschmolzen eine gelbe Flüssigkeit 
bilden. 

Substanz wird durch Kochen mit concentrirter Salzsäure in 
die Componenten zerlegt. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 1889, 
S. 134 bis 141; Ber. 22, Ref. 557; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 



68. 1 - Phenyl - 4 - aoetylphenylhy drazonpyrazol. 



Kleine, feine, gelblich geförbte Nadeln (aus siedendem, schwach 
mit Essigsäure angesäuertem Alkohol). 

Substanz wird durch Kochen mit Salzsäure in die Componenten 
zerlegt. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 

S. 134 bis 141; Ber. 22, Ref. 557; 

Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 
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Pyrazole. 



60. 1 - Phenyl - 4 - ketooarbonsäurepyrazol. 



CnHßNaOs 

CH CH 

% / 
N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 168^ (unter Zersetzung 

und vorherigem Erweichen). 



Durch Oxydation von l-Phenyl-4-bromacetylpyrazol (73) 
berechneter Menge Permanganat bei 60 bis 70®. 



mit 



70. 1 - Phenyl - 4 - brompyrazol. 



c/ 



C9H7N2Br 
CBr^s 



CH 

Schmelzpunkt 80,5 bis 8P 
Siedelinie 293 bis 295® (unter Zer- 
setzung). 



1) lOTheile 1-Phenylpyrazol (10) werden im gleichen Gewicht 
concentrirter Essigsäure gelöst und unter Abkühlung tropfen- 
weise mit einer Lösung von 11,1 TheilenBrom in 20Theilen 
concentrirter Essigsäure versetzt. Nach einer Stunde fallt 
man die neue Verbindung mit Wasser aus. 

2) 1 - Phenyl - 3, 5 - dicarbonsäure - 4 - brompyrazol (2 1 3) wird im 
Oelbade auf 240 bis 2500 erhitzt. Der Rückstand wird unter 
Zusatz von etwas Ammoniumcarbonat in heissem Alkohol 
gelöst; die Lösung wird mit Wasser gefallt. 



71. 3 (6) - Phenyl - 4 (?) - brompyrazol. 



CgH^NaBr 
XBr^ 
CeHf— C CH 

l \/ I 

Schmelzpunkt 116 bis 1170. 



3 (5) - Phenylpyrazol (11) wird in eisessigsaurer Losung mit 
Bromwasser behandelt 
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69. 1 - Phenyl - 4 - ketooarbonsänrepyTazol. 



Glänzende Nadeln (aus Alkohol). 

Sabstanz giebt bei der Oxydation l-Phenyl-4-carbon8äare- 
pyrazol (46)^ 



G. Marchettiy Rend. 1891, 
II. Sem., S. 372 bis 377; Ber. 25, 
Ref. 163. 



70. 1 - Phenyl - 4 - brompyrazoL 



Schöne, glänzende Nadeln (ans 95 procentigem Alkohol), 
löslich in Benzol, Aether, Chloroform besonders in der 
Wärme, nicht in Wasser. 

Das Ghlorplatinat, in salzsaurer Lösung dargestellt, ist ein 
schwerer orangefarbener Niederschlag (mikroskopische 
Prismen), der bei 130 bis 140<^ IVa Mol. Erystallwasser 
verliert, durch Wasser sofort zersetzt wird, und sich bei 
160 bis 170^ ohne zu schmelzen zersetzt. 

Das Brom kann nicht durch Hydroxyl ersetzt, noch nach der 
Fittig'schen oder Friedel-Craft'schen Reaction sub- 
stituirt werden. 

Substanz kann noch mehr Brom aufnehmen (110 u. 221). 



1 und 2) L. Balbianoy 6azz. 19, 
1889, S. 128 bis 134; ßer. 22, 
Ref. 556; Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 



71. 3 (6) - Phenyl - 4 (?) - brompyrazoL 



Feine zu Klümpchen geballte Prismen (aus Eisessig). 



Ludwig Wenglein, 

Jena 1895, S. 26. 

L. Knorr, Ber. 28, 698. 



Diss. 
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Pyrazole. 



72. 1 - Phenyl - 4 - benzolazopyrazoL 



^C;^N=N-CeHBi) 



CH 

VlCceHs 
Schmelzpunkt 126«^ 

126 bis 127« (B. u. W.) 
123 bis 1240 (y. p.) 
Siedepunkt über 300<> (zum Theil un- 
zersetzt. B. u. W.). 



1) DinitroBoaceton (NOH^CH— CO— CH=NOH) wurde mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Phenylhydrazin- 
acetat in wässeriger Lösung eine Stande auf dem Wasser- 
bade erwärmt. 

2) Die essigsauren Lösungen von symmetrischem Tetrachlor- 
aceton und Phenylhydrazin (dreifache Menge) werden unter 
Kühlung zusammengebracht, nach einiger Zeit mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade erwärmt und schliesslich in 
▼erdünnte Salzsäure gegossen. 

3) 7 g wasserfreies Tetrachloraceton werden in ca. 36 Theilen 
96 procentigem Alkohol gelöst und mit überschüssigem 
Phenylhydrazin ca. 5 Minuten lang gekocht. Die anfang- 
liche Krystallabscheidung geht in Lösung, während sich 
die Flüssigkeit blutroth färbt. Nach kurzem Erwärmen 
kühlt man mit Eiswasser ; die neue Substanz krystallisirt aas. 

4) Disbenzolazoaceton (aus Acetondicarbonsäure, Schmelzpunkt 
175 bis 1760) ^{^^ T^ni Phenylhydrazin Vg Stunde im Oel- 
bade auf 120« erhitzt und das aus Alkohol umkrystallisirte 
Phenylhydrazon (Schmelzpunkt 166«) mit der drei- bis vier- 
fachen Menge Essigsäureanhydrid 20 Minuten lang gekocht. 
Durch Zersetzung mit Wasser erhält man einen Nieder- 
schlag, der erst mehrmals aus Alkohol, schliesslich aas 
Ligroin umkrystallisirt wird. 

5) Propanondiphenylhydrazon, (CeHftNH— N=CE0aCO, wird 
mit Phenylhydrazin und Eisessig erhitzt oder einige Tage 
in der Kälte stehen gelassen. 



73. 1 - Phenyl - 4 - bromaoetylpyrazol. 



CnHgNjOBr 

,C^CO— CHaBr 

CH CH 

% / 
N-N-CeHg 

Schmelzpunkt 131 bis 132^ 



1 - Phenyl - 4 - acetylpyrazol (66) wird längere Zeit in Eisessig^- 
lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit Brom behandelt. 



^) Anm. Die Substanz wurde von Levy und Witte für N— N N — N , Her. 22, 1369, gehalten. 

CH— ^C^- CH 

yC^NjCßHß 

V. Pechmann und Jenisch (Methode 3) hielten sie für CgHßNa — CHg— C C — CHg und corrigirtcn 

\ / 

N-N— CgHß 
Ber. 27, 222 ihren Irrthum. Den Schmehpunkt gaben v. Pechmann und Wehsarg anfangs zu 122® an. 
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72. l-Plienyl-4-benzolazopyTazol. 



Schöne, glänzende, gelbe Blätter oder lange, flache Nadeln (ans 
heissem Alkohol oder sehr verdünnter Essigsäure), Sub- 
stanz lässt sich auch aus Benzol umkrystiJlisiren (▼. P. 
u- ^Of goldglänzende Blättchen (aus Ligroin), Nadeln 
(aus Eisessig) (v. P. u. J.). 

Leicht löslich in Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol, etwas schwerer in kaltem Eüsessig und Ligroin 
(L. u. W.), schwerer in Alkohol (v. P. u. J.). 

Ohne Veränderung in concentrirter Schwefelsäure löslich (L. 
u. W.), nicht in yerdünnten Säuren und Alkalien. Der 
Dampf der Substanz besitzt eine blutrothe Farbe. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid oder mit concentrirter 
Schwefelsäure und Eisenchlorid keine Farbreaction. 

Bei der Reduction des Körpers mit Zinnchlorür erhält man 
auf üblichem Wege eine Base G15H14N4 , die aus Ligroin 
in feinen, fächerartigen Blättchen krystallisirt und bei 
76 bis 77® schmilzt. Gleichzeitig entsteht eine isomere 
Base, die aus dem entzinnten Filtrat der ersten durch 
Eindampfen isolirt wird. Sie bildet farblose, rhombische 
Blättchen (aus Alkohol). Schmelzpunkt 192 bis 193^ 

Mit rauchender Salpetersäure liefert die Verbindung einen 
Körper Ci5H|o(NOs)2N4 0: gelbe Nädelchen aus Eisessig. 
Schmelzpunkt 234 bis 2350 unter Zerfall (L. u. W.). Un- 
löslich in Aether, Ligroin, Benzol, sehr schwer in Alkohol, 
leichter in heissem Chloroform und in Essigsäure. 



1) H. V. Peohmann und K. 
Wehsargy Ber. 21, 2993. 



2) Th. Zinoke und O. Kegel, 
Ber. 22, 1479. 



3) S. Levy und 0< P. Witte, Ann. 
252, 345. 



4) V. Peohmann und K. Jenisoh, 

Ber. 24, 3258. 
4 und 5) H. v. Peohmann und 

L. Yanino, Ber. 27, 222. 



73. 1 - Phenyl - 4 - bromaoetylpyrazol. 



Seideglänzende Nadeln aus Alkohol. 

Substanz giebt bei der Oxydation eine Ketosäure 



G. Marchetti, Rend. 1891, 
n. Sem., S. 372 ff.; Ber. 25, Ref. 163. 



Gohn, PyrazolderiTAte. 
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VyrtLzcie, 



74. 1 - p - Ohlorplienyl - 4 - benzolazopyrazoL 



CiftHnN.Cl 
C^N=N-CcH5 



m CH 



\ / / — V 
N-N— <^^ ^-Cl 

Schmelzpunkt 1520. 



Propanondi-p-chlorphenylhydrszin (Schmelzpunkt 191®, aus 

Acetondicarbonsäure und p - Chlordiazobenzol) wird mit 

I etwas übersohäBsigem Phenylhydrazin und Eisessig 20 bis 

I 30 Minuten lang auf 120® erhitzt oder in der Kälte einige 

I Tage stehen gelassen. Dann wird mit Wasser gefallt 






76. 1 - Phenyl - 6 - äthylpyrazol. 



Durch Gondensation von Propionylacetaldehyd mit Phenyl- 
hydrazin. 



v/- 



C — C2H5 

C6H5 



Siedelinie 273 bis 2750. 



76. 1 - Phenyl - 6 - propy Ipyrazol. 



C12H14N2 

CH C — C3H7 

\_N-CflH5 
Siedelinie 279 bis 2810. 



Durch Gondensation von Butyrylaoetaldehyd (G3H4COCH2CEO) 
mit Phenylhydrazin. 



C„Hi2NaO 

CH C— OCaHr, 

\ / 
N-N-CeH5 

Schmelzpunkt 34 bis 35® (Stz.). 



77* 1 - Phenyl - 6 - äthoxypyrazol. 

I 1- Phenyl- 3 -carbonsäure -5 -äthoxypyrazol (137) wird auf 205*^ 
erhitzt. 



78. 1 - Phenyl - 6 - thienylpyrazol. 



^13 ^10 N2 S 

CH C — CiHob 

\ / 
N-N-CeHs 

Schmelzpunkt 54® 
Siedepunkt über 3<K)0. 



Durch £rhitzen von l-Phenyl-3-carbonsäure-5-thienylpyrazol 
(139) über den Schmelzpunkt und nachfolgende Destillation. 
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74. 1 - p - Ohlorphenyl - 4 - benzolazopyrazol. 

Goldgelbe, glansende Blattchen (aas Eisessig unter Zusatz 1 H. v. Peohmann und L. Ya- 
▼on Essigsäureanhydrid), schwer löslich in den meisten nino^ Ber. 27, 224. 

Lösungsmitteln. j 

Die gelb gefärbte Lösung der Substanz in concentrirter : 
Schwefelsäure wird durch Eisenchlorid nicht verändert. 



76. l-Phenyl-b-äthylpyrazol. 

Oel. L. Claisen und N. StyloB, 

Spec. Gew. bei 150 1,064. Ber. 21, 1148. 



76. 1 - Phenyl - 6 - propylpyrazol. 

Farbloses Oel. I L. Claisen und N. Stylos^ 

Spec. Gew. bei lö« 1,0435. • | Ber. 21, 1148. 



77. 1 - Phenyl - 6 - äthoxypyrazol. 

[Dunkelrothes Oel (W.)] 1 Ch. Walker, Amer. 15, 576 bis 

Grosse, farblose Krystalle aus Ligroin (Stz.), löslich in ver- I 586; Öer. 26, Ref. 550. 

dunnter Salzsäure. ' Friedrioh Stola, Ber. 27, 407; 

Ber. 28, 631. 
Substanz bildet, in alkoholischer Salzsäure gelöst, mit Platin- 

Chlorid gelbe Tafeln eines Doppelsalzes. 

Wird durch concentrirte Salzsäure in 1-Phenylpyrazolon (309) 

übergeführt. 
Giebt bei der Methylirung etc. l-Phenyl-2'methylpyrazolon (456). 

78. l-Phenyl-ö-thienylpyrazol. 

Nadeln (aus Spiritus). ! S. Salvatori, Gazz. 21. 2, 

' S. 263 bis 294; Ber. 24, Ref. 953. 
Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Essigäther, 
wenig in Ligroin und Wasser. . 

Flockiges Platinsalz (aus concentrirter salzsaurer Lösung), j 

Giebt die Pyrazolreaction. 

4* 
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P3rrazole. 



70. 1 - Phenyl - 6 - thienyy odäthylpyrazol. 



|CH C-C^HgS jCaHftJ 

Schmelzpunkt 173 bis 1740. 



In bekannter Weise. 



C15H20N2 
CH C — GgHjs 

Siedelinie 318 bis 3200. 



80. 1 - Phenyl - 6 - hexylpyrazoL 

I Durch Gondensation von Oenanthykicetaldehyd (C«UisCOGHsCUO) 



mit Phenylhydrazin. 



81. 3 - Methyl - 4 - nitropjrrazol. 



CH3-C CH 

\ / 
N-NH 

cnj-c CH 

\ NgN / 

Schmelzpunkt 134® 

Siedepunkt 32^)^ (bei 748 mm 

Therm, g. i. Dampf). 



1) 3 (5)-Metbylpyrazol (3) wird 6 Stunden mit der fünffachen 
Menge eines Gemisches rother rauchender Salpetersäure 
und rauchender Schwefelsaure auf dem Wasserbade erhitzt. 
Die Substanz wird durch Wasser gefallt, der gelöst blei- 
bende Theil nach Neutralisation mit Soda ausgeathert 
(quantitative Ausbeute). 

2) 3 - Methyl - 5 - oarbonsänrepyrazol (8(>) wird nitrirt und die 
entstandene Nitrosäure (Schmelzpunkt 194®) destillirt. 



82. 3 (6) - Methyl - 4 - brompyrazol. 



C^HßNaBr 
/GBr 
CHg-C CH 

N— >fH 
CBr^ ^ 

:h.-c 




Schmelzpunkt 67^. 



Die wässerige Lösung von 3 (5) - Methylpyrazol (3) wird mit 
Brom versetzt Es fallt das Bromhydrat der neuen Ver- 
bindung als bald erstarrendes Gel aus. 
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70. 1 - Phenyl - 6 - thienyljodätliylpyTazol. 



Farblose Prismen (aus Wasser). 



8. Salvatoriy Gazz. 21, 2, 
S. 268 bis 294; Ber. 24, Ref. 953. 



80. 1 - Phenyl - 6 - hexy Ipyrazol. 



Dickflüssiges Oel. 



L. Claisen und N. Stylosy 
Ber. 21, 1149. 



81. 3 - Methyl - 4 - nitropy razol. 



Prismen (aas Wasser). 

Substanz besitzt geschmolzen einen grünen Farbenton. 

Das in Wasser schwer lösliche Natrium salz bildet kurze, 

reguläre Tafeln (aus heissem Wasser). 
Kalisalz ist in Wasser leicht löslich. Farblose Nadeln, in 

AlkohollÖBung dargestellt. 

Die Methylgruppe lässt sich oxydiren und dann abspalten (31). 



l und 2) L. Knorr und J. Mao- 
donald, Ann. 279, 228; Ber. 27, 
Ref. 638. 

John Macdonald, Diss. Jena 
1894, S. 32. 



82. 3 (5) - Methyl - 4 - brompyrazol. 



Bromhydrat bildet verfilzte Nadeln (Schmelzpunkt 135", aus 
heissem Wasser). 



L. Knorr und J. Maodonald, 
Ann. 279, 227; Ber. 27, Ref. 638. 
John Maodonald, Diss. Jena 
1894, S. 32. 
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Pyrazole. 



83. 3 (5) - Isoppopyl - 4 - phenylpyrazol. 



C,2Hi4Ng 



(CH3)aCII-C CH 

\ / 
N-NH 



(CH3)aCH 



-/ 



^^^6^6^ 



CH 



V 



Schmelzpunkt 99 bis lOO» 
Siedepunkt 28(y>(bei 260mm B., uncorr.).! 



Oxymethylenbenzylisopropylketon 



/(CH8)iCHC0C=CH0H\ 
^ CeH5 / 



wurde in ätherischer Lösung unter Schuttein so lange mit 
Hydrazinhydrat versetzt, bis die Eisenchloridreaction ver- 
sagte. Die ätherische Lösung wurde mit Kaliumcarbonat 
getrocknet und* ihr Rückstand im luftverdünnten Räume 
destillirt. • 



84. 3 (6) - Isopropyloarbinol - 4 - pheny IpyrazoL 

Ci2Hi4NaO 



(CU3)a-C— C CU 

N-NH 
/ OH ,C^C«Ha 

(CH8)a~C-C CH 

\ V / 

Schmelzpunkt 129 bis ISO^. 



5 g 3 (5) - Ißopropyl - 4 - phenvlpyrazol (83) wurden in 750 ccm 
kochendem Wasser gelöst und mit 20 g Kaliumpermanganat 
im Kohlensäurestrome oxydirt. Das auf 100 ccm einge- 
dampfte Filtrat lässt 0,7 g der neuen Substanz ans- 
krystallisiren. 



86. 3, 6 - Dimethylpyrazol. 



CsHgNa 



cnj-c c-CH, 
V/h 

Sublimirpunkt 90® 
Schmelzpunkt 106 bis 107» (M.) 
Schmelzlinie 105 bis 108» (v. K.) 
Schmelzpunkt 107^ (Ros.) 
Siedepunkt 2180 (bei 758,5 mm Br. M.) 
Siedepunkt 220» (v. R.) 
Siedepunkt 214» (bei 750 mm B. Ros.). 



1) Durch Reduction von 1 - Pheny 1 - 3, 5 - dimethylpyrazol (95) 
mit Xatrium und Alkohol. Die neue Base wird. mit Oxal- 
säure gelöst, abgeschieden, aus warmen Wasser umkry- 
stallisirt und durch Ueberführung in das Silbersalz gereinigt 
(Die Phenylgruppe wird bei der Reduction als I^nzol ab- 
gespalten.) 

2) 10 Theile Acetylaceton werden mit 13 Theilen Hydrazin- 
hydrat in alkoholischer Lösung einige Zeit erwärmt oder 
in die Lösung des Sulfates in 80 Theilen lOprocentiger 
Natronlauge eingetragen. (Ausbeute quantitativ; v. R.) 



3) 3, 5-I>imethyl-4-carbonsäurepyrazol (171) 
destillirt oder mit Wasser auf 200*» erhitzt. 



wird trocken 



4) Durch Reduction von 1 - Phenyl - 3, 5 - dimethylpyrazol (87) 
mit Natrium und Alkohol. 
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83. 3 (6) - Isopropyl - 4 - phenylpyrazol. 

Wird aas heissem Wasser umkrysiallisirt. | Ludwig Knorr^ Ber. 28, 

Das Chlorhydrat ist in starker Salzsaure schwer löslich, | 
zersetzt sich bei 214 bis 2150. 

Verbindung lässt sich oxydiren (48 und 84). 



84. 3 (6) - Isopropyloarbinol - 4 - phenylpyrazol. 

Krystalle (aus Wasser). ' Ludwig Knorr, Ber. 28, 700. 



86. 3, 6 - Dimethylpyrazol. 



Blättchen (aus Wasser, Aether oder Ligroi n). 

Löslich in Wasser, leicht in Alkohol und Aether, Benzol und 

Chloroform. 
Mit Wasserdampf flüchtig; wässerige Lösung reagirt neutral. 

Chlorhydrat krystallisirt in Nadeln. 

Pikrat: schöne, gelbe Nadeln (aus Aether), Schmelzpunkt 165® 
(aus heissem Wasser umkrystallisirt) (166 bis 167<> v. R.). 
Wenig löslich in Alkohol und kaltem Wasser. 

Platindoppelsalz krystallisirt mit 2H2O, verliert diese 
nebst 4 Mol. Salzsäure beim Erhitzen auf 180 bis 200« 
und geht in das in Wasser unlösliche Salz 
[C8HN,(CH8)«]2PtCl2 über. 

Ammoniakalische Silber- oder Kupferlösung giebt mit der 
wässerigen Lösung der Base in einer Verdünnung von 
1 : 10000 noch eine Fällung , Quecksilberchlorid eine 
Trübung noch bei 1 : 100000. 

Das Quecksilberdoppelsalz, aus saurer Lösung gefallt, 
krystallisirt gut. 

Silberdoppelsalz ist ein voluminöser Niederschlag. Schmelz- 
punkt 152^, löslich in verdünnter Salpetersäure; es reagirt 
mit Jodäthyl. Verhalten der Substanz gegen Jodäthyl: 
111 und 113, gegen Oxydationsmittel: 86 und 87. 

Benzoylverbindung siehe 164 und 227. 



Q. Marohettiy Rend. 1891, 
II. Sem., S. 372 bis 377; Ber. 25, 
Ref. 163. 

Derselbe, Gazz. 22, 2, S. 368 bis 
375 und Ber. 26, Ref. 88. 

2) L.Knorr, D.R.-P. Nr. 74619 vom 
7. Sept. 1893. 

R. V. Rothenbiirg, Ber. 27, 1097; 
Joum. 152, 50; Ch.-Ztg. Rep. 1895, 
S. 237. 

3) Qeorg v. RoBengarten, Ann. 279, 
241; Ber. 27, Ref. 639; Diss. Jena 
1892, S. 29. 

4) a. Marohetti, Rend. 1893, 
I. Sem., S. 44 bis 48; Ber. 26, 
Ref. 246. 
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Pyrazole. 



86. 3 - Oarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



COaH-C C-CHs 

N-NH 

COoH-C C-CHs 

l V 

Schmelzpunkt 235 bis 236« (unt. Zers.) 
Schmelzlinie 236 bis 238« (v. R.) 
236« (K.). 



1) 3 , 5 - Dimethylpyrazol (85) wurde mit Permanganat oxydirt 
und 3, 5 - Dioarbonsaurepyrazol (87) ausgefällt Aus dem 
Filtrat wird 3-Carbon8aure-5-methylpyrazol ausgeathert und 
durch das Kalksalz gereinigt. 



2) In eine kalte Lösung von 56 Theilen Kaliumhydrat in 
750 Theilen Wasser werden 180 Theile Natriumacetonoxal- 
ester eingerührt. Nach Vg Stunde werden 125 Theile fein 
gepulvertes Hydrazinsulfat zugegeben (Kühlung!). Sab< 
stanz fallt aus. (Ausbeute 90 Proc.) 



3) Durch Verseifung des zugehörigen Esters (89). 



87. 3, 5 - Dioarbonsäurepyrazol. 



CjHeNaOfti) 



C0aH-(3 C-COaH + HaO 



\ 



^-NH 



Schmelzlinie 287 bis 290« (wasserfrei, 
unter Gasentvrickelung) 
289« (K. u. M.) 

Zersetzungspunkt 290« (v. R.). 



1) 3, 5 - Dimethylpyrazol (85) wird mit berechneter Menge 
Kaliumpermanganatlösung 48 Stunden auf etwa 90« erhitzt. 
Aus dem Filtrat wird die Substanz mit Salzsäure ausge* 
fällt und durch Ueberfuhrung in das Baryumsalz gereinifi^. 

Knorr und Macdonald wenden auf 5g Dimethylpyrazol 

(85) 200 g Wasser , 35 g Permanganat an. Sie erhitzen 
3 Stunden bei Wasserbadtemperatur im Kohlensäurestrome. 
Das Filtrat wird auf 80ccm eingedampft. Nach Zusatz von 
10 g Essigsäure krystallisiren 5,2 g saures Kaliumsalz aus. 

2) Durch Oxydation von 3, 5-Dicarbonsäurepyrazolin (258) mit 
frisch gefälltem Braunstein bei Gegenwart von Schwefel- 
säure. Hierbei entsteht ein schwer trennbares Gemenge 
von Mono- und Dioarbonsäure (erstere 86). 

3) Durch Verseifung des zugehörigen Esters (88) mit sehr 
verdünnter wässeriger Natronlauge. 

4) Durch Oxydation von 126 g 3-Methyl-5-carbonsäurepyrazol 

(86) mit 350 g Permanganat in heisser, alkalischer Lösung 
(56gKOH + 250 g Ha 0) unter Einleiten von Kohlensäure. 
Nach Beendigung der Reaction wird das saure Kaliumsalz 
der Dioarbonsäure durch Zusatz von 130 g Eisessig abge- 
schieden. 100 g des Salzes werden zur Isolirung der Säure 
in Ya Liter Öprooentiger kochender Salzsäure gelöst etc. 



^) Conf. Nachtrag. 
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86. 3 - Carbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



Derbe Prismen (aus der achtfachen Menge heissen Wassers). 

Wenig löslich in kaltem Wasser, Eisessig, Alkohol und Aether, 
leicht in heissem Alkohol, in verdünnten Mineralsänren 
und Ammoniak. 

Das Kalk salz krystallisirt aus heissem Wasser in Nadeln 

oder durchsichtigen Prismen mit 3 Mol. Wasser. 
Silbersalz ist wasserfrei (v. R.). 

Substanz giebt beim Erhitzen quantitativ 3 (5) - Methylpyrazol 
(3), bei der Oxydation die Dicarbonsäure (87), lasst sich 
in 3-Methyl-4-nitropyrazol (81) überführen. 



1) G. Marchetti, Rend. 1892, 
I. Sem., S. 356 bis 362; ßer. 25, 
Ref. 744. 

Derselbe y Gazz. 22, 1892, S. 359 
bis 367; Ber. 26, Ref. 88; Ch.-Ztg. 
Rep. 1893, S. 4. 

R. V. Bothenburgi Ber. 27, 1097; 
Joum. 52, 50. 

2) L. Knorr, D. R.-P. Nr. 74619 
V. 7. Sept. 1893; Ber. 27, Ref. 685; 
Ch.-Ztg. 1894, S. 728. 

John Maodonald y Diss. Jena 
1894, S. 19. 

L. Knorr und J. Maodonald^ 
Ann. 279, 217. 

3) Dieselben, Ann. 27, 220. 



87. 3, 6 - Dioarbonsäurepyrazol. 



Lange, dünne Nadeln (aus heissem Wasser, M.), feine stern- 
förmig gruppirte Nädelchen. 

Schwer löslich in kaltem Wasser, Alkohol, Aether und Eis- 
essig, leicht in heissem Wasser, sehr schwer in Chloro- 
form und Ligroin. Giebt ihr Krystallwasser bei 110 bis 
120« ab. 

Das über«aure Natriumsalz, G5H8N204Na -f- C5H4N9O4, 
enthält 11 Mol. Wasser, die bei IbQ^ entweichen. 

Das saure Kaliumsalz ist schwer löslich (K. u. M.). 

Das Calciumsalz bildet kleine, glänzende Krystalle, die in 
kochendem Wasser leicht löslich sind und bei 200« ihre 
5 Mol. Krystallwasser verlieren. 

Das Baryumsalz enthält 4 Mol. Krystallwasser, wenn es bei 
gewöhnlicher Temperatur hergestellt wird, 1 Mol. H2O, 
wenn es in der Hitze gefällt wurde. Das Wasser ent- 
weicht bei 180®. Farblose Prismen (aus viel kochendem 
Wasser), im Ueberschuss von Baryumchlorid oder Acetat 
löslich. 

Das Silber salz bildet einen weissen, gallertartigen Nieder- 
schlag, in heissem Wasser nicht, in Ammoniak leicht 
löslich, lichtempfindlich. 

Das Bleisalz ist weiss, krystallinisch. 

Die Säure liefert bei 250« Fluoresce'inreaction. 
Das Silbersalz giebt beim Erhitzen Pyrazol (1). 

Methylester siehe 88. 

Die Verbindung lässt sich nitriren (conf. 31). 



1) G. Marohetti, Rend. 1892, 
I. Sem., S. 356 bis 362; Ber. 25, 
Ref. 744. 

Derselbe, Gazz. 22, 2, 1892, S. 359 
bis 367 u. Ber. 26, Ref. 88; Ch.- 
Ztg. Rep. 1893, S. 4. 
Derselbe, Gazz. 23, 1, S. 567 bis 
569; Ber. 26, Ref. 603. 
R. V. Rothenburg, Ber. 27, 1098 ; 
Journ. 52, 47. 

2) Aug. Papendieck, Diss. München 
1892, S. 42 und 69. 



3) Ed. Buchner und A. Papen- 
dieck, Ann. 273, S. 237 und 248; 
Ber. 26, Ref. 283. 

4) L. Knorr, D. R.-P. Nr. 74619 v. 
7. Sept. 1893; Ch.-Ztg. 1894, S. 728. 

1 und 4) L. Knorr und J. Maodo- 
nald, Ann. 279, 218. 
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Pyrazol«. 



88. 3, 5 - Dioarbonsäuremethylesterpsrrazol. 



C,HeNjO. 
C Hs - C Oa— C C-COa-C Hj 

V/h 

Schmelzpunkt 161,50 (B.) 
Schmelzpunkt löl» (v. R.). 



1) 



1 Mol. a-/9-DibrompropionBäuremethyle8ter und 3 Mol. Di- 
azoessigmethylester werden zwei Tage lang auf 8(fi und 
dann noch einen Tag auf 90^ erhitzt. (Ausbeute 44 Proc. 
der Theorie.) 

Durch Oxydation von 3, Ö-Dicarbons&uremethylesterpyrazolin 
(259) mit 1 Mol. Brom in Chloroform lösung. Substanz 
scheidet sich nach einigen Stunden ab. 
3) Durch Methylirung von 3, 5-Dicarbon8äurepyrazol (87). 



2) 



Ca H5 — C Oa" 



89. 3 - Oarbonsänreäthylester - 6 - methylpyrazol. 

C7H|0NaOa 



v/. 



C— CHh 



H 



/CHv 



Eine Lösung von 20 g Natriumacetonoxalester in 100 Theilen 
Wasser wird mit 14 g Uydrazinsulfat und dann allmählich 
mit 4,5 Theilen Natriumhydrat (in concentrirter Lösung) 
versetzt. Der Ester scheidet sich in Krystallen aus. 



CHj-C C-COj-CjHj 

. \/ ) 

Schmekpunkt 82 bis 83». 



00. 3 (6) - Benzyl - 5 (3) - oarbonsäupepyrazol. 



CjjHioNaOa 
/CH^ 

CßHft-CHa-C C-COaH 

N— NU 

C«Hs-CHa-C CU-COjH 

^. \/ 

Schmelzpunkt 230». 



30g roher IsophenylpentandionsäureesterCeHgCHaCOCHsCOCOaR 
wurden in eine Lösung von 18 g Hydrazinsuliat in 11g 
Natronlauge (1:5) allmählich eingetragen. Die Beaction 
wird durch Erwärmen auf dem Wasserbade zu Ende ge- 
führt. Jetzt kocht man mit Natronlauge auf, filtrirt und 
zersetzt die Flüssigkeit mit Schwefelsäure, um die neue 
Verbindung auszufällen. 



91. 3, 5 - Dibenzylidendiamidopy razol. 



C«IL 



CeH6CH=N-C C~N=CH 

\ / 
N-NH 

Zersetzungspunkt etwa 170^. 



Aus Hydrazinhydrat oder -acetat wird mit Malonitril 3, 5- 
Diamidopy razol *) hergestellt. Dieses wird in verdünnter 
alkoholischer Lösung mit Benzaldehyd zusammengebracht. 



') Anm. Diamidopy razol (nicht analysirt) bildet ein braunes Oel, giebt mit Eisenchlorid einen violetten, 
schwer löslichen Farbstoflf. Pik rat: röthliche Blättchen, die sich bei 230 bis 240^ bräunen und jenseits 250" 
;e^)rsetzen. Die Reinheit der Dibenzylidenverbindun^ ist nicht bewiesen. 
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88. 3, 6 - Dioarbonsäuremethylesterpyrazol. 



Glänzende Blättchen (aus siedendem Aether).^ 
Atlasglänzende Schuppen (aas Wasser). 

Schwer löslich in kaltem, laicht in heissem Wasser, ebenso in 
Alkohol, Essigsäure und Chloroform, schwer in Ligfroin. 

Substanz giebt mit Silbernitri^tlösung einen yireissen, volumi- 
nösen, beständigen Niederschlag. 

Spaltet beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure Hydrazin 
ab (? Papendieck, Diss.). 

Gegen Permanganat beständig. 



I 1 und 2) Ed. Buchner und A. 
Papendieck, Ann. 273, 234 
und 246; Ber. 26, Ref. 282. 
Aug^ust Papendieoky Diss. Mün- 
chen 1892, S. 44 und 65. 



3) B.Y.Rothenburg9 Ber. 27, 1098; 
Joum. 52, 48. 



89. 3 - Oarbonsäureäthylester - 6 - methylpyTazoL 



Büschel rechtwinkliger Tafeln (aus Ligroin). 

Sehr leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, schwer in 
Wasser. 



L.Knorr und J.Macdonald, 
Ann. 279, 219. 

John Maodonald) Diss. Jena 
1894, S. 20. 



00. 3 (6) - Benzyl - 5 (3) - oarbonsäurepyrazol. 



Spitze, stachelförmig angeordnete Nadeln (aus Wasser), leicht 
löslich in Alkalien, Eisessig, Alkohol, schwer in Wasser, 
nicht in Aether. 

Oxydation der Verbindung: 92. 



LudwigWenglein, Diss. Jena 
1895, S. 31. 



91. 3, 5 - Dibenzylidendiamidopyrazol. 

Körniger Niederschlag, schlecht krystallisirend. | R.Y.Rothenburg9 Ber. 27, 690. 
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Pyrazole. 



92. 3 (6) - Benzoyl - 6 (3) - oarbonsäurepyrazol. 



C,,H,oNa04 
CeHä-CO-C C— COaH + HaO 

V/h 

oder 

CjHft— CO-C C-COjH+HjO 

\^ 
Schmelzpunkt 2170. 



Die erwärmte alkalische Lösang von 3 (5)-Benzyl-5 (d)-carboii- 
saurepyrazol (90) wird mit dem Doppelten der berechneten 
Menge Permanganat oxydirt. Reaction ist in 4 Stunden 
beendet. Das Filtrat wird mit Schwefelsaure zersetzt 



93. 3 (6) - Benzoylphenylhydrazon - 6 (3) - oarbonsäurepjrrazoL 



C17H14N4OJ 



D(j H5 — C — C 



\\ \ / 
CeH5-NH-N N-NH 



C-COaH 



oder 



CeHft-C— C C-COaH 



II \ / 
CJ«H5-NH— NH NjN 

Schmelzpunkt 244 bis 2450. 



3 (5) - Benzoyl - 5 (3) - oarbonsäurepyrazol (92) wird mit etwas 
weniger als der berechneten Menge Phenylhydrazin in 
Eisessiglösung 5 Minuten gekocht, dann Wasserzusatz. 



94. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethylpyrazol. 



CjiHiaNa 

CHs-C CH ') 

VN-CeH5 
Schmelzpunkt unter — 13® 
Siedepunkt 277 bis 278«. 



1) Conf. Nachtrag. 



Durch Gondensation von Acetylpropionaldehyd 
(cHsC0-CH<^2»q) mit Phenylhydrazin. 
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92. 3 (6) - Benzoyl - 5 (3) - carbonsäurepyrazol. 



WeiBse, g^länzende Nadeln (aas Wasser). 

Substanz ist leicht löslich in Alkalien , Alkohol, Aether, Eis- 
essig, schwer in Wasser; condensirt sich mit Phenyl- 
hydrazin (93); Abspaltang von Kohlensaare: 22. 



Ludwig Wenglein, Diss. Jena 
1895, S. 32. 



93, 3 (5) - Benzoylphenylhydrazon - 5 (3) - carbonsäurepyrazol. 



(reibe Prismen (aas verdänntem Alkohol). 
Löslich in Alkohol and Aether, nicht in Wasser. 



Ludwig Wengleiny Diss. Jena 
1895, S. 34. 



94. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethylpyrazol. 



Aromatisch riechendes Gel. 
Spec Gewicht 1,0747 bei CH>. 

Giebt die Pyrazolreaction. 

Bei der Hydrirang der Verbindang mit Natrium und Alkohol 
erhalt man 

1) l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazolin *), 

2) Dimethyltrimethylenphenyldiamin, 

3) l-Tetrahydrophenyl-3, 4-dimethylpyrazol '), 

4) 3, 4-DimethylpyrazoP) and Benzol (Marchetti). 

Verbindang lässt sich oxydiren (97 and 98). | 



L. Balbiano a. O. Seyerini, 
Rend. 1892, H. Sem., S. 195 bis 
200; Ber. 26, Ref. 944. 
Dieaelbexi) Gazz. 23, I, S. 354 bis 
360; 23, I, S. 309 bis 319. 
Dieselben y Rend. 1893, I. Sem., 
S. 3 bis 8; Ber. 26, Ref. 246. 
G. Marohettiy Rend. 1893, 1. Sem., 
S. 44 bis 48; Ber. 26, Ref. 246. 



^) Anm. Ueber diese Körper fehlen mir nähere Angaben. 
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Pjrrazole. 



95. l-Phenyl-3, 5-dimetliylpyTazol. 



CHg-C C-CH3 

\ / 
N-N-CeHft 

Siedepunkt 273» (754 mm B., Therm. 

g. i. Dampf) 

Siedepunkt 270» (Fr. u. C). 



1) Durcli Erhitzen von l-Phenyl-3, 5-dimethyl-4-carbonBäure- 
pyrazol (185) über den Schmelzpunkt. 

2) Acetylaceton wird mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade 
condensirt Nach Zusatz von Schwefelsäure wird die Base 
mit Wasserdampf übergetrieben. 

3) Acetonphenylhydrazon wird mit ' Essigsanreaniiydrid auf 
170 bis 1800 erhitzt. 



96. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethylj odmethylpyrazol. 



C,aH,6NaJ 

CH3-C C-CH3 .CHsJ 

\__N-CflH5 / 
Schmelzpunkt 190°. 



1 - Phenyl - 3, 5 - dimethylpyrazol (95) wird mit überschüssigem 
Jodmethyl und Methylalkohol 4 Stunden auf 110<^ erhitzt. 
Die Reactionsmasse wird durch Kochen mit schwefliger 
Säure entfärbt und dann alkalisch gemacht. Das Jod- 
methylat wird auschloroformirt und durch Uebergiessen 
mit Aether zum Erstarren gebracht. 



97. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - carbonsäurepyrazol. 



/C^COaH 
CHg— C CH 

\ / 
N-N-CßHs 

Schmelzpunkt 191,5 bis 192,50. 



Durch Oxydation von 1- Phenyl -3, 4 -dimethylpyrazol (94) mit 
Permanganat in der Wärme (spärliche Ausbeute). 



98. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - methylpyrazol. 



Entsteht neben der vorangehenden Säure (97) 1>ei der Oxy- 
dation von 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethylpyrazol (94). Sie wird 
durch Krystallisation aus Alhohol, in dem sie leichter als 
die isomere Säure löslieh ist, getrennt. 



') Anra. Die Constitution von 97 ist durch die Ueberführung in 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazol bewiesen. 
Somit bleibt für die Verbindung 98, die gleichzeitig mit 97 entsteht, nur die angegebene Formel übrig. 



C^HioNaOa 

COgll-C CH 1) 

% / 
N-N-Cfllls 

Schmelzpunkt 133,5 bis 134,5» 
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95. 1 - Phenyl - 3, 5 - dlmethylpyrazol. 



ÜDlöslich in Wasser und Alkali, leicbt löslich in Alkohol, 
Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff. Mit 
Wasserdampf leicht flüchtig, ertheilt ihn einen stechenden, 
zum Niesen reizenden Geruch. Wird aus der Lösung in 
starken Sauren durch Wasser ausgefällt. 

Chloroplatinat: Prismen, die bei 100® 3 Mol. Krystallwasser 
abgeben, bei 130 bis 140® das 4. Mol. und bei 186® schmeken i). 

Indifferent gegen salpetrige Säure, bildet ein Jodmethylat (9G), 
ist reducirbar zu 3, 5 - Dlmethylpyrazol (85), zu 1-Tetra- 
hydrophenyl-3, 5-dimethylpyrazol (156) und zu dem ent- 
sprechenden Pyrazolin (265), lässt sich oxydiren (107), 
reagirt mit Brom (200). 



1 und 2) Ludwig Knorr, Ber. 20, 
1103. 



3) Friedel und Combes, 3ull. [3] 
11, 115. 
Dieselben, Ch.-Ztg. 1894, S. 288. 



96. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethyljodmethylpyrazol. 



Ery stalle (aus Alkohol und Aether). 

Ziemlich leicht löslich in Wasser, schwieriger in starkem 
Alkali, leicht löslich in Alkohol und Chloroform, nicht 
in Aether. 

Zerfallt beim Schmelzen in die Componenten. 

Wird durch Silberoxyd in wässeriger Lösung in die ent- 
sprechende A mm oni um base übergeführt, deren Chloro- 
platinat bei 220^ schmilzt 



Ludwig Knorr, Ber. 20, 1104. 



97. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - carbonsäurepyrazol. 



Feine Nadeln, in Alkohol schwerer löslich als das isomere 
l-Phenyl-3-carbonsäure-4-methylpyrazol (98). 

Kalksalz: Blättchen, die ihre IV2 Mol. H2O Krystallwasser 
bei 180^ abgeben. 

Substanz spaltet beim Erhitzen auf 230 bis 250^ Kohlensäure 
ab (35), lässt sich zur Dicarbonsäure (105) oxydiren. 



L. Balbiano u. O. Severini, 
Rend. 1892, II. Sem., S. 195 bis 
203; Ber. 25, Ref. 944; Gazz. 23, 
I, S. 309 bis 319. 
Dieselben, Rend. 1893, I. Sem., 
S. 3 bis 8; Ber. 26, Ref. 246; 
Gazz. 23, I, S. 354 bis 360. 



98. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - methylpyrazol. 



Quadratische Blätter. 

Kalksalz enthält 2 Mol. Wasser, die bei 180^ entweichen. 

Ycrbindang lässt sich zur Dicarbonsäure (105) oxydiren. 



I 



L. Balbiano u. O. Seyerini, 
Rend. 1892, II. Sem., S. 195 bis 
203; Ber. 25, Ref. 9U; Gazz. 23, 
I, S. 309 bis 319. 

Dieselben, Rend. 1893, I. Sem., 
S. 3 bis 8; Ber. 26, Ref. 2t6; 
Gazz. 23, I, S. 354 bis 360. 



») Anm. Nach Balbiano, Ber. 24, Ref. 907, enthält das Salz nur 2 Mol. H2O. 
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Pyraaole. 



99. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 5 - carbonsäurepyrazol. 



CiiHioNjOa 

CH3— C C-COaH 

\_N-CeH5 
Schmelzpunkt 166 bis 166» (Ach) i) 
Schmelzpunkt 189 bis 190» (Cl.u.R.). 



1) Phenylhydrazonlavulinsaureanhydrid wird mit Chlor- 
phosphor in Phenylmethylchlorpyridazon, dieses mit 
alkoholischem Kali in Aethoxyphenylmethylpyridazon, 
letzteres durch Salzsäure in OxyphenyUnethylpyridazon 

C.H5-N N^ 

Über- 



') 



1 '^C-CHj, Schmelzpunkt 196»' 

Jg>0=<5H 

geführt. Durch Erhitzen mit Salzsäure bei 170<^ wird das 
Pyridazon in l-Phenyl-3-methyl-5-carbonsäurepyracol um- 
gelagert. Man kann auch die Aethoxyverbindung direct 
mit der zehnfachen Menge rauchender Salzsäure 3 Stunden 
auf 170® erhitzen. 
2) Nebenproduct bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 
Acetonoxalsäure (100). 



100. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 5 - methylpyrazol. 



CO2H-C C— CHg + H2O I 

\-^-C,E, I 

Schmelzpunkt (mit HaO) 106» (Cl. u. R.), 

Schmelzpunkt (wasserfr.) ISG» (Cl. u. R.)! 

134bisl360(Cl.u.St.y 

Zersetzungspunkt von 200^ ab. 



1) Acetonoxaläther wird in Eisessiglösung mit berechneter 
Menge Phenylhydrazin versetzt. Nach mehrstündigem 
Stehen wird einige Zeit am Rückflusskühler gekocht. Der 
Ester wird mit dem Doppelten der berechneten Menge 
alkoholischer Kalilauge verseift. Nach Verdunstung des 
Alkohols wird die neue Substanz mit Salzsäure ausgefallt 

Natriumacetonoxaläther (nach Claisen und Stylos, Ber. 
20, 2189) wird in Portionen von 36 g mit 200 ccm Normal- 
alkalilauge etwa eine Stunde stehen gelassen , dann mit 
40 g rauchender Salzsäure versetzt und mit einer Losung 
von 21,6 g Phenylhydrazin in 20 g rauchender Salzsäure 
und 400 g Wasser gemischt. Die ölig ausfallende Säure 
erstarrt bald. Sie wird in Soda gelöst und aus dem Filtrat« 
wieder ausgefallt (414 g Natriumoxaläther liefern 460 g rohe 
Säure. 

2) Durch Condensation von Acetonylacetessigester (nach 
A. Weltner, Ber. 17, 67 dargestellt) mit Diazobenzolchlorid. 



101. 1 - Phenyl - 4 - carbonsäure - 6 - methylpyrazol >). 



CuHioN^O, 
/C^OaH 
eil C-CH3 

\ / 

N-N-CßHs 
Schmelzpunkt 166» 

167 bis 168» (Th.). 



Durch Verseifung des zugehörigen Esters (169). 



') Aura. Iq der Dissertation von Franz Thomas, die mir während des Druckes zugeht, wird der Nach- 
weis geliefert, dass der von Ach angegebene Schmelzpunkt falsch ist. Die sorgfältig vermittelst des Methylesters 
gereinigte Verbindung schmilzt bei 189 und 190^. 

2) Anro. Vorläufige Mittheilung der Darsteller. 
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99. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - carbonsäurepyrazoL 



Nadeln (aus Wasser, Ach). 

Federformig gruppirte Nadeln (Cl. u. R.). 

In kaltem Wasser recht schwer löslich (Cl. u. R.), löslich in 
heissem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether, concentrirter 
Mineralsäure (Ach). 

Silbersalz ist ein dichter, weisser, ziemlich licht beständiger 
Niederschlag, in kaltem Wasser wenig, in heissem ver- 
hältnissmässig leicht löslich ; kleine farblose Prismen (aus 
Wasser). 

Geht bei der Destillation in I- Phenyl -3 -methylpyrazol (35) 

über (Ach u. CL, R.). 
Den zugehörigen Methyleister siehe 120. 



1) Friedrich Ach, Ann. 253, 54; 
Ber. 22, Ref. 673. 
Frans Thomas, Diss. (Rostock); 
Aachen 1895, S. 44. 



2) L. Claisen und P. Roosen, Ann. 
278, 288; Ber. 27, Ref. 362. 



100, 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 5 - methylpyrazol. 



Glanzende Täfelchen (aus Aether, Cl. u. R.). 
Prismen oder Nadeln (aus heissem Wasser, Cl. u. R.). 
Farblose, büschelförmig gruppirte, stark glänzende, flache 
Nadeln (aus heissem Wasser, B.). 

Recht schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in kochendem 
Wasser, sehr leicht in heissem Alkohol, massig in Aether. 

Natrium salz ist ein dicker, weisser Syrup, der nach längerem 
Stehen im Vacuum zu einer weissen Masse erstarrt (kurze 
Prismen). 

Silbersalz ist ein voluminöser, beim Erhitzen dichter wer- 
dender, ziemlich lichtbeständiger Niederschlag (Cl. u. R.). 

Substanz giebt die Pyrazolreaction ,(B.) , liefert bei der Oxy- 
dation die Dicarbonsäure (107), spaltet beim Erhitzen auf 
210 bis 2150 Kohlensäure ab (34), lässt sich nitriren (163). 

Methylester (121). 

Aethylester, Siedelinie 317bis3220, 215 bis 220» bei 30 mm B. 

Amid (135). 

Das Natriumsalz wirkt stark diuretisch (Tappeiner). 



1) L. Claisen und N. Stylosy 
Ber. 21, 1143. 

L. Claisen und P. Roosen, Ber. 
24, 1889. 

Dieselben, Ann. 278, 278; Ber. 
27, Ref. 362. 



2) Aug. Bisohler, Ber. 26, 1886. 
Wilhelm Oser, Diss. Zürich 
1893, S. 24. 



101. l-Plienyl-4-carboiisäüre-B-methylpyTaizol »). 



Das Calciums alz krystäUisirt in Blättchen mit 2 Mol. 
Krystallwasser. 

Der Methyl es ter schmilzt bei 71<>. 



L. Claisen und Niegemann^ 
Ann. 278, 270. 



Cohn, PTrazolderirate. 
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Pyraiole. 



102. 3 - Methyl - 4 - carbonsäure - 5 - phenylpyrazol 

(3 - Phenyl - 4 - carbonsäure - 5 - methylpyrazol). 



CiiIIjoNjOa 

CII,-C C-CHs 

\ / 
N-NU 

/ /C^COjH \ 

U'Hs-C C-C.H5 

l V / 

Schmelzlinie 260 bis 2650. 



Zu einer Lösung von 10 g Benzoylacetessigester in 40 g Alkohol 
wurde eine Lösung von 4 g Hydrazinhydrat in 30 g Alkohol 
allmählich zugesetzt. Nach einiger Zeit wird ein Theil 
des Alkohols abdestillirt und das Gondensaiionsproduct mit 
einem Ueberschnss von alkoholischer Kalilauge bis zur 
vollständigen Verseifung gekocht. Dann wird der Alkohol 
veijagt und das als Nebenproduct entstandene 3 -Phenyl- 
pyrazolon durch Kohlensäure niedergeschlagen. Aus dem 
Filtrat wird die neue Verbindung mit Säuren ausgefallt. 



103. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 5 - oxy oarbonsäureesterpyrazol. 



CH 



CisHuNjOs 
j_(f C-O-COa-CaHji») 



\ / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 28«. 



Durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester auf die wässerig- 
alkalische Lösung von l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323). 



104. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4 - methylpyrazol. 



C,aH,4Na 
C2H5-C CH »i 

Schmelzlinie 282 bis 2840. 



1) Durch Condensation von Formyldiäthylketon (Propionyl- 
propionaldehyd) mit Phenylhydrazin. 

2) Durch Diazotiren etc. von l-Phenyl-3-äthyl-4-methyl-5- 
amidopyrazol (205). 



106. 1 - Phenyl - 3, 4 - dioarbonsäurepyrazol. 

C11H8N2O4 I Durch Oxydation von l-Phenyl-3-methyl-4-carbonsäurepyrazol 

(97) oder l-Phenyl-3-carbon8äure-4-metbylpyrazol (98) mit 
heisser Permanganatlösung. 



COaH-C CH 

% / 
N-N-CeHg 

Schmelzpunkt 200,5®(unter Zersetzung). 



106. 1 - Phenyl - 3, 4 - dioarbonsäurepyrazol. 



CuHgN.O, 

/C^CO.H 

COaH-C CH ») 

^ / 
N-N-CßHs 

Schmelzpunkt231,5^(unter Zersetzung). 



-Phenyl-3- äthyl -4- methylpyrazol (104) wird in alkalischer 
Lösung mit dem Doppelten der theoretischen Menge Per- 
manganat in der Hitze oxydirt. Das Filtrat* wird einge- 
dampft, angesäuert, ausgeäthert. Der Aetherrückstand 
enthält die Säure, die durch Ueberführung in den Methyl- 
ester gereinigt wird (sehr schlechte Ausbeute). 



*) Anm. Vorläufige Mittheilang des Darstellers. 

^) Anm. Constitution wurde von Bouveault bewiesen. Die ersten Darsteller hielten die Formel 
l-Phenyl-4-methyl-5-äthylpyrazol für wahrscheinlicher. 

^) Anm. Die Darsteller geben der Substanz fälschlich die Formel l-Phenyl-4, 5-dicarbonsäurepynizol. Die 
Verschiedenheit der Säuren 105 und 106 gleicher Constitution ist unaufgeklärt. 
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102. 3 - Methyl - 4 - oarbonsäure - 5 - phenylpyrazol 

(3 - Phenyl - 4 - carbonsäure - 5 - methylpyrazol). 



Nadeln (auB kochendem Alkohol). 

In den meisten Lösungsmitteln schwer löslich. 

Silber- und Baryumsalz sind amorph. 

Substanz giebt bei der trockenen Destillation 3-Methyl-5-phenyl- 
pyrazol (38), bei der Oxydation die entsprechende Di- 
carbonsänre (108). 



B. Sjollema, Ann. 279, 251; 
Ber.27, Ref. 640; Diss. Jena 1893, 
S. 13. 



103. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 5 - oxyoarbonsäupeesterpyrazol. 



Nadelaggregate (aus Aether); Substanz giebt keine Färb- 
reaction mit Eisenchlorid und lässt sich durch wässeriges 
Ammoniak unter Abspaltung von Kohlensäure in 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon (323) überfuhren. 



B^ Himmelbauer, Joum. 51, 
532; Ber. 28, Ref. 557. 



104. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4 - methylpyrazol. 



Farblose Flüssigkeit von chinolinartigem Geruch. 
Spec. Gew. 1,0476 bei lö«. 

Substanz geht bei der Oxydation in die Säure 106 über. 



1) L. Claisen und L. Meyero- 
witB, Ber. 22, 3276. 

2) L.Bouveault, Cr. 111, 572— 574; 
Ber. 23, Ref. 732; Ch.-Ztg. 1890, 
S. 1636. 



105. 1 - Phenyl - 3, 4 - dlcarbonsäurepyrazol. 



Perlmutterglänzende Blättchen (aus heissem Wasser und ver- 
dünntem Alkohol). 

Methylester bildet lange, seideglänzende Nadeln (aus ver- 
dünntem Alkohol). Schmelzpunkt 74,5 bis 75,5^. 



L. Balbiano u. O. Severini, 

Rend. 1892, II. Sem., 195—203; 

Ber. 26, Ref. 944; Gazz. 23, I, 

309—319. 

Dieselben ) Rend. 1893, I. Sem., 

3—8; Ber. 26, Ref. 246; Gazz. 23, 

I, 354-360. 



106. 1 - Phenyl - 3, 4 - dicarbonsäurepyrazol. 



Perlmutterglänzende Blättchen (aus kochendem Wasser). 

Wird durch Brom nicht substituirt *). (unterschied von 
l-Phenyl-3, ö-dicarbonsäurepyrazol, 107, Ber. 23, 1450.) 

Methylester: glasglänzende Tafeln (aus Alkohol). Schmelz- 
punkt 84,6 bis 85,50. 



^) Anm. Bei Gegenwart von Alkali entsteht der Körper 230. 



L. Balbiano u. O. Severini, 
Rend. 1892, II. Sem., 195-203; 
Gazz. 23, I, 309—319; Ber. 25, 
Ref. 943. 

Dieselben, Rend. 1893, I. Sem., 
3—8; Ber. 26, Ref. 246; Gazz. 23, 
I, 354—360. 
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Fyrazole. 



107. l-Phenyl-3,5-dioarbonsäurep7razol. 



COjH- 



-C C-COaH 

Schmelzpunkt 255 bia 256» (Balb. 

unter Zersetzung) 
Schmelzpunkt 266^ (Gl. u. R.). 



1) 20 g l-Phenyl-3, 5-dimetbylpyrazol (95) werden auf dem 
Wasserbade unter häufigem Umrühren mit einer Losung 
von 74 g Kaliumpermanganat in 500 ccm Wasser und 20 com 
50procentiger Kalilauge erwärmt Sobald Entfärbung ein- 
getreten ist, wird unverändertes Ausgangsmaterial mit 
Dampf abgeblasen, filtrirt, eingedampft und die neue Ver- 
bindung mit Schwefelsäure ausgefällt. Sobald sie kry- 
stallinisch geworden ist, wird sie wiederholt mit Aether 
ausgezogen und schliesslich aus Eisessig umkrystallisirt 
(Rohausbeute 15 g). 

2) Durch Oxydation von 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 5 - methyl- 
pyrazol (100; 62 g und 12 g Natriumhydratf gelöst in dOOg 
Wasser) mit Permanganat (90^, gelöst in 1060 g Wasser). 
Die Reaction ist in drei Stunden beendet. Filtrat wird ein- 
gedampft und mit Salzsäure gefallt. 



108. 3, 4 - Dioarbonsäure - 5 - phenylpyrazol. 



CiiHsNaO^ 
/C^CO.H 
COaH-C O-CeHfti 



%-/» 



Schmelzpunkt 235^ (unter Zersetzung) 
Schmelzpunkt 234» (Sj.). 



1) Diazoessigmethylester und Phenylpropiolsäuremethylester 
werden andauernd auf 80 bis 90^ erhitzt. Der entstandene 
Ester wird mit Alkali verseift *). 

2) Durch Oxydation von 3-Methyl -4- carbonsäure- 5 -phenyl- 
pyrazol (102) mit Permanganat. Das Filtrat liefert beim 
Ansäuern das saure Kaliumsalz der Verbindung, das dann 
durch Ueberführung in "das Bleisalz gereinigt wird. 



*) Anm. Die ersten Darsteller gaben der Substanz die Formel CO2H — C—j — C — CO2H and setzten die 

N-NH 
Phenylgmppe irrthürolicher Weise an den Ort 4. Durch die Ueberführung der Verbindung in 3 (5)-PhenylpyTazol 
(11) ist die oben angegebene Formel bewiesen worden. 

*) Anm. Gleichzeitig entsteht 3, 5-Dicarbon8äure-4-phenylpyrazol (109). Ersetzt man den Phenylpropiol- 
säureester durch n - Bromzimmtsäureraethylester , so resultirt ein ßrompyrazolinester , der bei der Verseifung 
dieselbe Säure (108) liefert. 
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107. 1 - Phenyl - 3, 5 - dioarbonsäurepyrazol. 



Kleine, weisse, kugelifj^ angeordnete Blättchen (aus Alkohol); 
mikroskopische, fiu;herfönnig gruppirte Blättchen (aus 
warmem Wasser) (Balb.); kugelförmig vereinigte Blättchen 
oder Nadeln (aus Wasser, nach längerem Stehen, Gl. u.R.). 

Sehr wenig löslich in kaltem Wasser, Chloroform, Benzol und 
warmem Ligroin, etwas besser in Aether, reichlich in 
heissem Alkohol und Eisessig. 

Ammonsalz bildet kugelig gruppirte Blättchen (aus Eitel- 
alkohol). 

Blei salz, aus dem vorigen durch Umsetzung mit Bleiacetat 
erhalten, ist eine flockige, beim Kochen krystallinisch 
werdende Fällung, nahezu unlöslich in heissem Wasser. 

Silber salz ist ein schleimiger, undurchsichtiger, beim Kochen 
krystallinisch werdender, sehr lichtbeständiger Nieder- 
schlag (B.). 

Baryumsalz ist zerfliesslich. 

Dimethylester: Schmekpunkt 127 bis 1280. 

Diamid: Schmelzpunkt 190^, krystaUisirt schön (Cl. u. R.). 

Verbindung spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab (46). 
Ester: 140. 
Bromderivat siehe 213. 



1) L. Balbiano, Ber. 23, 1449. 



2) L. Claisen und P. Roosen, Ber. 
24, 1892; Aun. 278, 286. 



108. 3, 4 - Dioarbonsäure - 5 - phenylpyrazol. 



Farblose Nädelchen aus heissem Wasser, die durch Aufnehmen | 1) Bd. Buchner u. M. Fritsoh^ 



in Eiteläther von anorganischen Salzen befreit werden (B.), 
leicht löslich in Alkohol und heissem Wasser, ziemlich 
schwer in Aether (S.). 

Das saure Kaliumsalz bildet Nadeln (S.). 

Das Kalk salz wird aus dem neutralen Ammonsalz durch 
Calciumacetat erhalten, krystaUisirt aus heissem Wasser 
mit 4 Mol. Wasser, die erst bei 200<* entweichen (B.). 

Substanz giebt die Fluoresceinreaction erst bei 200® (nicht 
bei 1500 !). 

Wird durch Permangauat bei Gegenwart von Soda nicht an- 
gegriffen; geht beim Schmelzen in 3 (5) - Phenylpyrazol 
(11) über. 



Ber. 26, 257. 

2) B. fiijollema, Ann. 279, 252; Ber. 
27, Ref. 640; Diss. Jena 1893, S.28. 
Eduard Buehner^ Ber. 27, 3247. 
L. Knorr, Ber. 28. 688. 
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Pyrazole. 



109. 3, 5 - Dioarbonsäure - 4 - phtenylpyrazoL 



CO. 



C11H8N2O4 

/O^CeHg 
aH-C C-C( 



COaHi) 



Schmelzpunkt 243® (unter Zersetzung) 

(Substanz wird bei 200® unklar, bei 

230® bräunlich, schmilzt bei 243 bis 

244®; Dess.). 



1) Durch Oxydation von 3, 5-DicarbonBanre-4-phenylpyrazoUn 
(275) (2 g gelöst in Kalilange) mit Ferricyankalium (7,5 g 
in wässeriger Lösung). Man lässt 24 Stunden stehen 
Ausbeute 1,2 bis 1,4 g. 

2) Durch Condensation von Diazoessigmethylester mit Phenyl- 
propiolsäuremethylester (Nebenproduct). 



oder 



HO. l-Phenyl-3,4- oder 4,5-dibroinp7razol. 



CeHeNaBra 
/CBr^ 
CBr CH 



__/CBr. 



CcHß 



CH CBr 



Schmelzpunkt 83,5 bis 84® (corr.). 



1) 20g l-Phenyl-4-brompyrazol (70) werden in 170 bis 180« 
kalter Essigsäure gelöst und mit einer Lösung von 14,5 g 
Brom in 15 g Essigsäure versetzt. Nach einigem Stehen 
fallt man die Substanz durch Wasser aus. 

2) Die alkalische Lösung von 1 - Phenylpyrazol (10) wird mit 
3 Mol. Brom behandelt 



111. 1, 3, 5 - Trimethylpyrazol. 



^6 Hio N3 

C Ho — C C — C Ho 

\ / 
N— N-CHs 

Schmelzpunkt 37® 

Siedepunkt 170® (755 mm B., Therm. 

ganz im Dampf). 



1) Gleiche Molecüle Methylhydrazin und Acetylaceton werden 
in wässeriger Lösung condensirt. Man äthert nach Zusatz 
von Aetznatron aus und destilUrt 

2) Gleiche Molecüle von 3, 5 - Dimethylpyrazol (85) und Jod- 
methyl werden in ätherischer Lösung acht Stunden auf 115® 
erhitzt. Der Aetherrückstand wird in heissem Wasser gelöst 
und nach Zusatz von Natronlauge wieder ausgeäthert 

3) Das Silbersabs von 3, 5-Dimethylpyrazol (85) wird mit Jod- 
methyl erhitzt. 

4) 1, 3, 5-Trimethyl-jodmethylpyrazol (113) wird in verdünnte 
Salzsäure hineindestillirt (beste Methode). 



*) Anm. Confer. Anm. zu 12. 



Digitized by 



Google 



3, 5-Dicarbon8äure-4-phenyl-, l-Phenyl-3,4- oder 4, 5-dibrom-, 1, 3, 5-Trimethylpyrazol. 



71 



109. 3, 6 - Dioarbonsäure - 4 - phenylpyrazol. 



Gelbliche Krystalle (aas Aether). 

UolösUch in Ligroin, Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
leicht löslich in Alkohol, Aceton, Essigäther, wenig in 
Aether und Wasser. 

Baryumsalz, gelblich weisser ^Niederschlag; Bleisalz gelblich, 
flockig. Mit Kupferacetat erhält man eine grüne Färbnng, 
beim Erwärmen einen dichten, grünen Niederschlag; 
Silbersalz schwach gelblicher, dichter Niederschlag, in 
siedendem Wasser sehr schwer löslich. 

Sabstanz ist gegen Permanganat bei Gegenwart von Soda 

beständig. 
Giebt mit Resorcin (20 Min. 110<>) Fluoresceinreaction (ß.). 
Geht beim Erhitzen in 4-Phenylpyrazol (12) über. 



1) HansDessauer^Diss.München 
1892, S. 29. 

Ed. Buohner und H. DesBauer^ 
Ber. 26, 260; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 53. 

2) Eduard Buohner, Ber. 27, 3247. 
L. Knorr, Ber. 28, 688. 



HO. l-Phenyl-3,4- oder 4,5-dibrompyrazol. 



Weisse, glänzende, abgeplattete Nadeln (aus siedendem Alkohol), 
weniger basisch ds das Monobromphenylpyrazol (70), 
bildet ein leicht zersetzliches Ghloroplatinat. 

Substanz geht bei Behandlung mit Brom in ein Tribromid 
(221) über. 



1) L. Balbiano, Gazz. 19, 1889, 
128—134; Ber. 22, Ref. 556; Ch.- 
Ztg. Rep. 1889, S. 195. 

2) Derselbe, Rend. 1892, II. Sem., 
391—394; Ber. 26, Ref. 194. 



111. 1, 3, 5 - Trimethylpyrazol. 



Lange Nadeln, lange Krystallfaden von charakteristischem, 

betäubendem Geruch, der etwas an Jodoform erinnert. 
Wässerige Lösung reagirt neutraL 

Hydrochlorat bildet Büschel langer Nadeln (aus Alkohol- 

Aether), zerfliesslich. Schmelzlinie 94 bis 96®, in Alkohol 

leicht löslich. 
Pikrat, Prismen aus heissem Wasser. Schmelzlinie 131 bis 

133^ schwer löslich in Wasser. 
Chloraurat, Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzlinie 

91 bis 94«. 

Ghloroplatinat, derbe wasserfreie Krystalle, Schmelzlinie 
187 bis 191**, in Wasser sehr leicht löslich. 

Quecksilberchlorid, giebt mit der Lösung der Base einen 
krystallinischen Niederschlag, mit dem Chlorhydrat ein 
charakteristisches Doppelsalz; sechsseitige Blättchen (aus 
heissem Wasser). Schmelzlinie 164 bis 169«. 

Verbindung lässt sich nitriren (180). 



1 bis 3) L. Knorr y Ann. 279, 232; 
Ber. 27, Ref. 638. 



4) Derselbe, Ber. 28, 716. 
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Pyrazole. 



112. 3, 4, 5 - Trimethylpyrazol. 



^6 ^10 ^2 

/C-CH, 

CUs-C C-CHs «) 

\ / 
N-NH 

CH. , 

/«\ 
C Hg — C C — C Hg 

V 



/ 



Durch Condensation von Methylacetylaceton mit Hydrazin- 
hydrat (oder der AuflösuDg des Sulfates in Natronlauge). 
Man äthert aus und destillirt den Aetherrückstand (Aus- 
beute quantitativ). 



Schmelzpunkt 137 bis 1380 (Oe.) 
Schmelzpunkt 138 bis 1390 (v. R.) 
Siedepunkt 232 bis 233<^ (uncorr. bei 
753 mm B.) (Oe.) 
Siedelinie 234 bis 236» (v. R.). 



113. 1, 3, 6 - Trlmethyl - jodmethylpyrazol. 



C7HisNaJ + CHCI3 
/CH^ 



CHo-C 



% 



C-CHfl .CHaJ 



\ N-N-CH3 / 

+ CHCI3 
Schmelzpunkt 33° (unscharf). 



1) 3, 5 - Dimethylpyrazol (85) wird mit überschüssigem Jod- 
methyl und Methylalkohol sechs Stunden auf 100 bis HO® 
erhitzt. Nach Entfernung des Methylalkohols wird mit 
schwefliger Säure entfärbt, und die Substanz nach Zusatz 
von Natronlauge auschloroformirt. 

2) Durch Behandlung von 1,3, 5-Trimethylpyrazol (111) mit 
Jodmethyl und Methylalkohol. 



^) Anm, Conf. Nachtrag. 



Digitized by 



Google 



3, 4, 5-Trimethylpyrazol, 1, 3, 5-Trimethyl-jodmethylpyTazol. 



73 



112. 3, 4, 5 - Trimethylpyrazol. 



Sechsseitige Blättchen aus Wasser, leicht löslich in Alkohol, 

Aether, Chloroform und Säuren. 
Sublimirt auf dem Wasserbade, ist mit Wasserdampf leicht 

flüchtig. 

Chlorhydrat, durch Einleiten von Salzsäure in die ätherische 
Losung der Base erhalten, ist leicht löslich in Wasser, 
zersetzt sich bei 265®. 

Nitrat, sägeformige Krystalle, leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Chloroform, Benzol, nicht in Aether; schmilzt 
bei 90 bis 95». 

Das Silber salz, CgHgNsAg, wirdmit ammoniakalischer Silber- 
lösuDg erhalten; in Satpetersäure leicht, in Alkohol, 
Wasser, Benzol und Ammoniak nahezu unlöslich; zersetzt 
sich beim Erhitzen; lichtempfindlich. 

Verbindung lässt sich methyliren (177 und 178). 

G o 1 d a u r a t , C« H,o Ns . H Cl . Au Clß, orangerother Niederschlag ; 
in Wasser und Alkohol schwer löslich. Schmelzpunkt 145*^ 
(vorheriges Sintern). 

Platindoppelsalz krystallisirt mit 2H2O in Zwillings- 
bildungen (aus warmem Alkohol). Schmelzpunkt 248 bis 
2490 (unter Zersetzung). (Zersetzungspunkt ca. 200®; R. v. R.) 

Das Quecksilberdoppelsalz von der Schmelzlinie 193 bis 
196®, aus dem Chlorhydrat dargestellt, geht beim Um- 
krystallisiren aus verdünnter Salzsäure in gut ausgebildete 
Prismen über, die bei 160 bis 152® schmelzen; es ist in 
Salzsäure und heissem Wasser leicht, in kaltem schwer 
löslich. 

Silbersalz, (CeUioN3)3AgN02, in wässeriger Lösung mit 
AgNOs erhalten, bildet einen voluminösen und weissen 
Niederschlag; schwer löslich in Wasser, leicht in ver- 
dünnter Säure; Nadeln aus Alkohol. Schmelzpunkt 221®. 

Pikrat, lange Prismen mit treppenförmigen Verwachsungen; 
zarte Nadeln (aus Wasser oder Alkohol). Schmelzlinie 
237 bis 239® (Oe.); 239 bis 241® (R. v. R). 



Benno Oettinger^ Ann. 279, 
244; Ber. 27, Ref. 639. 
R. V. Rothenburg 1) , Journ. 52, 
öl ; Ch.-Ztg. Rep. 1895, S. 237. 
Benno Oettingery Diss. Jena 
1894, S. 15. 



113. 1, 3, 6 - Trimethyl - jodmethylpyrazol. 



Krystalle (aus wenig Chloroform). 

Das Krystallchloroform geht beim Erhitzen weg und der 
resnltirende Syrup erstarrt in der Kälte zu hygroskopi- 
schen Krystallen, die in Wasser und Alkohol leicht, in 
heissem Benzol schwer, in Aether nicht löslich sind. 

Die zugehörige Ammoniumbase ist ein chinolinartig riechen- 
des Oel. 

Das Platindoppelsalz des Chlormethylates bildet lange 
Nadeln (aus heissem Wasser). Schmelzpunkt 222®. 

Verbindung lässt sich in 1, 3, 4, 5 - Tetramethylpyrazol (177) 
überführen. 



1) George D. Rosengarten, 
Ann. 279, 238; Ber. 27, Ref. 639; 
Diss. Jena 1892, S. 33. 



2) L. Knorr, Ann. 2<9, 234; Ber. 27, 
Ref. 639. 



^) Anm. R. v. Rothenburg'» Angaben über das 3, 4, 5 > Trimethylpyrazol sind eine Wiederholung der 
Oettinger'schen. 



Digitized by 



Google 



74 



Pyrazole. 



114. 1, 3 - Dimethyl - 6 - pheiiyl - jodmethylpyrazol 

(1,5- Dimethyl - 3 - phenyl -jodmethylpyrazol). 



CH,-<5 C-CHjl.CHjJ 



\ 



\-C^ 



CH, 



CeHs — C 



CH 



\ 



C-CH, .CH3J 

-CHs / 
Schmelzpunkt 1900. 






Darch Erhitzen von 3-Methyl-5>phenylpyrazol (38) mit über- 
schüsfligera Jodmethyl (sechs Stunden auf 110®). 



116. 1 - Aethyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



C7H12N2 

CHj— C C — CHa 

% / 
N—N~CaH5 



Die Silberverbindnng von 3, 5 • Dimethylpyrazol (85) wird mit 
Jodäthyl und reinem, trockenem Aether auf 100® erhitzt 



116. 1- Acetyl-3-inethyl-5-phenylpyTaZ0l (l -Acetyl-3-phenyl-5-methylpyrazol). 



CiaHiaNaO 
CHs — C C — C|{U5 



oder CftHg 



N— N-CO-CHa 

% / 
N-N-CO-CH3 

Schmelzpunkt 43®. 



Durch zweistündiges Kochen von 4 g 3-Methyl-5-phenylpyrazol 
(38) mit 10 g Essigsaureanhydrid am Rückflusskühler. 



117. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - methoxjrpyrazol. 



/^^ 

CHa-C C-OCH3 

\ / 
N-N-CeHß 

Siedepunkt 247 bis 248® (225 mm B., 

Therm, bis 180® i. Dampf, K.) 

Siedelinie 277 bis 282® (bei 725 mm B., 

V. P.) 

Siedepunkt 239 bis 240® (bei 212 mm B., 

V. P.). 



1) Durch Condensation von Acetessigmethylester mit Phenyl- 
hydrazin in saurer Lösung (conf. 119). 

2) Eine Lösung von 4,4 g l-Phenyl-3-methylpyrazoIon (323) in 
Holzgeist wird in die berechnete Menge ätherischer Diazo- 
methanlösung (aus 5 g Nitrosourethan) eingegossen. Nach 
einiger Zeit werden die Lösungsmittel abdestillirt , der 
rückständige farblose Syrup mit Wasser und Natronlauge 
ausgelaugt und das alkaliunlösliohe Hauptproduct aus 
seiner schwefelsauren Lösung wieder abgeschieden. 
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114. 1, 3 - Dimetliyl - 6 - phenyl - jodmethylpyrazol 

(1,5- Dimethyl - 3 - phenyl - jodmetbylpyrazol). 



Krystalle (aus Chloroform). 

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform. 

Das entsprechende Chlormethylat bildet Nadeln vom Schmelz- 
punkt 50^, dessen Chloroplatinat hellgelbe Nadeln (aus 
Wasser) vom Schmelzpunkt 216<*. 



L. Sjollema, Ann. 279, 251; 
Ber. 27, Ref. 640; Diss. Jena 1693, 
S. 26. 



116. 1 - Aethyl - 3, 6 - dimetliylpyrazol. 



Platindoppelsalz bildet gelbrothe, prismatische Nadeln, 
die bei andauerndem Erhitzen auf 170<^ 4 Mol Salzsaure 
verlieren und in Dichlorplatoätbyl-dimethylpyrazol über- 
gehen. Eben diese Verbindung entsteht auch beim Kochen 
der Base mit wässeriger Natriumplatinchloridlösung i). 



L.Balbiano,Rend. 1893, I.Sem., 
197—201; Ber. 26, Ref. 410; Gazz. 
23, 1893, p. 324; Ch.-Ztg. Rep. 
1893, S. 193. 



116. 1 - Aoetyl - 3 - methyl - 6 - phenylpyrazol ( l - Acety l - 3 - phenyl - 5 - methylpyrazol) 
Nadeln (aus heissem Alkohol). 
Substanz wird durch Kochen mit Natronlauge zersetzt. 



B. Sjollemay Ann. 279, 250; 
Ber. 27, Ref. 640; Diss. Jena 1893, 
S. 23. 



117. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - methoxypyrazol. 



Der entsprechenden Aethyl Verbindung sehr ähnlich. 

Chloroplatinat bildet linealartig geformte Lamellen (aus 
Salzsäure). Zersetzungslinie 180 bis 182« (K.) (182« v. P.). 

Substanz wird beim Erhitzen mit Salzsäure in 1- Phenyl- 
3'methylpyrazolon (323), durch Methylirung etc. in Anti- 
pyrin (457) übergeführt. 



1) Ludwig Knorr, Ber. 28, 713. 

2) V. Pechmann, Ber. 28, 1626. 



^) Anm. Diese Reaction ist fUr alle Pyrazole charakteristisch, die nicht am Orte 4 substituirt sind. 
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Fyrasole. 



118. 1 - Pheny 1 - 3 - methyl - 5 - oarbonamidpjrrazol. 



CHuNgO 
CH3-C C-CO— NH2 

\ / 

N-N-CeH5 
Schmelzpunkt 181^. 



Der zagehörige Methylester (120) wird mit wässerig - metbyl- 
alkoholischem Ammoniak auf 100^ unter Druck erhitzt. 



119. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxypyrazol. 



C|2"i4N«jO 

CHg-C C-O-CaHB^) 

"^ / 
N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 36» 

38,5« (Stolz) 
40» (unscharf, K.) 

Siedepunkt 220« (40 mm B.) 

Siedelinie 293 bis 295« (corr. 300 bis 
302« bei 762 mm B., K.) 

Siedepunkt 258« (bei 43 mm B., K.) 



1) 216 g Phenylhydrazin werden in 2 Liter Wasser und 300 g 
concentrirter Schwefelsäure aufgelöst. In diese Lösung 
lässt man unter Umrühren 260 g Acetessigester bei 40« 
einfliessen. Nach Beendigung der Reaction wird Natron- 
lauge zugegeben und ausgeäthert. Der Aetherrückstand 
wird im Yacuum destillirt. 

2) Bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf ^-Hydrazo- 
crotonsäureester (aus Nebenproduct) (siehe 323). 



120. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - oarbonsäuremethylesterpyrazoL 



C]2H]2N202 

CH3— C C-CO3-CH3 

% / 

N-N-CeHft 
Schmelzpunkt 65 bis 66«. 



Durch Einleiten von Salzsäure in die methylalkoholische 
Lösung der zugehörigen Säure (99). 



121. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäupemethylester - 6 - methylpyrazol. 



C,,Ui2N202 
CH3-CO3-C C— CH3 

Schmelzpunkt 255 bis 256« 
(bei 109 mm B.). 



Das Silbersalz der zugehörigen Säure (100) wird mit Jod- 
methyl eine Stunde im Druckrohr auf 100« erhitzt. Der 
Ester wird ausgeäthert. 



^) Anm. Die Substanz wurde von Freer für ein isomeres Pbenylmethjlpyrazolon gehalten. Walker 
erkannte ihre Constitution. 
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118. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - oarbonamidpyrazol. 



lADge, farblose Nadeln (aas verdünntein Methylalkohol). 



L. Claisen und P. Iloosen, 
Annv 278, 289; Ber. 27, Ref. 362. 



119. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxypyrazol. 



Rein weisser, körnij^ krystallinischer Körper. 
Leicht löslich in Alkohol nnd Aether, nicht in Wasser und 
Alkali. 

Wird durch alkoholische Kalilauge und concentrirte Schwefel- 
säure nicht verändert. 



Chlorhydrat krystallisirt. 
dissociirt. 



Salze werden durch Wasser 



Chloroplatinat bildet lange Spiesse, die charakteristisch an 
einander gelagert sind. Schmelzpunkt 180®, bei raschem 
Erhitzen 195^ 

Verbindung zeigt Pyrazolreaction. 

Substanz wird durch concentrirte Salzsäure in 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon (323) übergeführt, durch Methylirung 
in Antipyrin (457). 



l und 2) P. C. Preer, Joum. 



45, 



414, 415; Ber. 25, Ref. 508; Joum. 

47, 236 und 248. 

Derselbe, Amer. 14, 407—422; 

Ber. 26, Ref. 228. 

Derselbe, Amer. 14, 584. 

Ch. Walker, Amer. 15, 576—786; 

Ber. 26, Ref. 550; Ch.-Ztg. Rep. 

1893, S. 29. 

Friedrich Stolz, Ber. 28, 627, 

620, 631, 632. 

Ludwig Knorr, Ber. 28, 710. 

D.R.-P. (Höchst') Nr. 72824 vom 

7. Juli 1893. 



120. 1 - Phenyl - 3 - methy 1 - 6 - oarboiisäureiiiethylesteppypazol. 



Lange, farblose Prismen (aus verdünntem Methylalkohol). 
Amid siehe 118. 



L. Claisen und P. Roosen, 
Ann. 278, 289; Ber. 27, Ref. 362. 



181. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäupemethylester - 6 - methylpyrazol. 



Oel, siedet unzersetzt 



I L. Claisen und P. Roosen, 
' Ann. 278, 283. 



*) An in. Unter „Höchst" sind stets die Farbwerke, vorm. Meister, Lucius & Briining zu verstehen. 
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Pyrazole. 



122. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - oxäthoxypyrazol. 



CH3— C 0-0— CHaCHj— OH 

+ H2O1) 
Schmelzpunkt 62 bis 63^ (Höchst) 
Schmelzpunkt 61 bis 62» (Al^-) 
wasserfrei 63 bis 54^ (Aid.) 



Entsteht als Nebenproduct bei der Einwirkung von Aethylen- 
chlorhydrin, Alkohol und Natriumäthylat auf 1-Pbenyl- 
3-methylpyrazolon (323). Das Reactionsproduct wird filtrirt, 
der Rückstand der alkoholischen Lösung mit Natronlauge 
behandelt und ausgeäthert. 



123. 1, 6 - Diphenyl - 3 - methylpyrazol. 



CHs-C C-^öHs^) 

^-iCceHß 
Schmelzpunkt 63« 
Siedepunkt 336« (3660?, bei 760 mm B.). 



I) Durch Erhitzen von 1, 6-Diphenyl-3-niethyl-4-carbonBaure- 
pyrazol (186) auf 240 bis 260». 



2) Durch Condensation von 1 Theil Benzoylaceton mit 
V/2 Theilen Phenylhydrazin und von Benzoylacetonmethyl- 
phenylhydrazon mit überschüssigem Phenylhydrazin bei 180®. 



124. 1, 3 - Diphenyl - 6 - methylpypazol. 



C16H14N2 

Cß H5 — C C — C H3 

\ / 

N-N-CßH5 
Schmelzpunkt 47« 
Siedepunkt 366« (bei 731 mm B.). 



1) Durch Erhitzen von l,3-Diphenyl-4-carbon8äure-6-phenyl- 
pyrazol (187) über den Schmelzpunkt. 

2) Phenylhydrazinbenzalaceton wird trocken destillirt, das 
erhaltene Basengemisch in starker überschüssiger Schwefel- 
säure bis zur Entfärbung mit Natriumnitrat behandelt und 
mit Wasser gefällt. Man äthert darauf aus und destillirt 
den Aetherrückstand. 



*) Anm. In dem ersten Patent wird irrthürolich die Formel CH3 — C CO 

N— N— CoHb 
CHg— CHa— OH 

Patent Nr. 74912 erhält der Körper die Formel CII3— C ^C— 0CaH40H. 



angegeben, in dem 



^) Anm. Siehe Anm. 138 und 186. 



N— N— CßHß 
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122. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - oxäthoxypyrazol. 



Farblose Nadeln (aus Wasser oder sehr verdünntem Alkohol), 
leicht löslich in Alkohol und Aether. 

Das Chlorhydrat ist ölig, das Salicylat schmilzt bei 55 bis 56^. 
Pikrat: gelbe Nädelchen (Schmelzpunkt ÖS«). 
Au rat: feine Prismen (aus Wasser). Schmelzpunkt 130 bis 131^. 
Chloroplatinat: Schmelzpunkt 182 bis 183^ 

Schmelzpunkt 130<* (aus Wasser, enthält 1 Mol. 

Krystallwasser; Aid.). 

Base reagirt mit Brom (294), liefert bei der Behandlung mit 
concentrirter Salzsaure l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323), 
bei der Methylirung Antipyrin (457). 



Höchst, D.R.-P. Nr. 66610 vom 

29. Jan. 1892; Ber. 26, Ref. 299; 

Ch.-Ztg. 1893, S. 351. 

Confer. auch L. Knorr^ D. R.-P. 

Nr. 74912 vom T.September 1893; 

Ber. 27, Ref. 767. 

L. Knorr, Ber. 28, 713. 

Thoma4i B. Aldrich, Diss. Jena 

1892, S. 27 und 30. 



123. 1, 6 - Diphenyl - 3 -methylpypazol. 



Unlöslich in Wasser, leicht löslich in allen anderen gebrauch- 
lichen Lösungsmitteln. 

Die Salze der Base werden durch Wasser zerlegt. Hydro- 
chlorat und Nitrat sind in verdünnten Säuren leicht 
löslich. Ersteres bildet mit Zink- und Quecksilber- 
chlorid, sowie mit Zinnchlorür Doppelsalze (iineal- 
förmige Krystalle aus Salzsaure). 

Platindoppelsalz: orangerothe Nadeln, (CioHi4N2)2PtCl8 
-{- laq., die bei 130 bis 140® ihr Krystallwasser abgeben 
und bei 160 bis 200<^ unter Zersetzung schmelzen (Ber. 20, 
1104). Substanz liefert ein Pyrazolin (266), lässt sich 
bromiren (200), nitriren (229). 



1) Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 314. 

L. Knorr, Ann. 238, 139. 

L. Knorr, Hab., Erlangen 1885, 

S. 87. 

Höchst, D. R.-P, Nr. 33636 vom 

13. Dec. 1884, Zusatz zu Nr. 26429; 

Ber. 18, Ref. 725; Ch.-Ztg. 1885, 

S. 1790. 

2) Emil Fischer und Carl Bülow, 
Ber. 18, 2135. 

Karl Kohlrausoh, Ann. 253, 20; 
Ber. 22, Ref. 671. 



124. 1, 3 - Diphenyl - 6 - methylpyrazol. 



Unlöslich in Wasser und Alkali, leicht löslich in starken Säuren 
und den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln. 

Die Salze der Base werden durch Wasser zerlegt. 

Das Zinnchlor ürdoppelsalz bildet büschelförmig gruppirte 
Nadeln (aus starker Salzsäure). 

Das Platindoppelsalz derbe rothe Prismen oder (aus ver- 
dünnter Lfösung) federartig vereinigte Nädelchen. 

Substanz kann reducirt werden (207). 



1) Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 934. 

L. Knorr, Ann. 238, 137; Ch.-Ztg. 
Rep. 1887, S. 92. 

2) Ludwig Knorr, Ber. 20, 1100. 
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P3rTazole. 



1, 6*Diphenyl'8-inethylpyrazol (123) wird mit überschüBsigem 
Jodmethy] und Methylalkohol sechs Stunden auf 1 10^ erhitzt. 



125. 1, 5 - Dlphenyl - 3 r methyljodmethylpyrazol 

CH,-C C-CjHj .CH,J') 

\ \-N-C,Hj / 

Schmelzpunkt 1870 (unter Zersetzung). 



126. 1, 3 - Diphenyl- B - methyljodmethylpyrazol. 



^17 "17 ■^2*' 

CeHß-C C-CHJ.CHsJ 

Schmekpunkt 192«. 



l,3-Diphenyl-5-methylpyra«ol (124) wird wie die vorher- 
ji^ehende Verbindung methylirt. 



127. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - o - nitrophenylpyrazol. 



3H,-C 



.CH. /NO, 2) 

N-N-CeHft 
Schmelzpunkt 120**. 



1 Theil o - Nitrobenzoylaceton wird mit 2 Theilen Phenyl- 
hydrazin 15 bis 20 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. 



128. 1 - Phenyl - 3 - metliyl - 6 - o - nitpophenylpyrazol. 




CH3— c c- 

Schmelzpunkte 95« und 1050 
Siedepunkt 285» (70 mm B.). 



Durch £rhitzen voü l-Pheüyl-3-methyl-4-carbon8aure-5-o-nitro- 
phenylpyrazol (189) über den Schmelzpunkt. 



129. 1 - Phenyl - 3 - m - nitropheiiyl - 6 - metliylpyrazol. 




Durch Erhitzen von l-Phenyl-S-m-nitrophenyl-i-carbonsaure- 
5 - methylpyrazol (190) auf 210 bis 220«, so lange noch 
Kohlensäure entweicht. 



C„H„NgO, 

C C-CHg 

% / 

N-N-CßH 
Schmelzpunkt 102 bis lOS«. 

M Anm. Siehe Anm. 138 und 186. 

2) Anm. Die Verbindung wurde von ihrem Entdecker falsch interpretirt. Sie D)üsste mit der nach- 
folgenden Substanz identisch sein. 
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125. 1, 6 - Diphenyl - 3 -methylJodinetliylpyTazol. 



Feine, verästelte Nadeln (aus Alkohol, Aether). 

Schwer löslich in Wasser, unlöslieh in Alkali, Aether, ßenzol, 
Toluol, Ligroin, löslich in Alkohol und Chloroform. 

Platindoppelsalz der entsprechenden Ammoniumbase bildet 
oraogerothe Nadeln (Schmelzpunkt 241^). 

Substanz zerfallt beim Erhitzen in die Componenten. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 315. 
L. Knorr y Hab., Erlangen 1885, 
S. 88. 



126. 1, 3 - Diphenyl - 6 - methyljodmetliylpyrazol. 



Concentrisch gruppirte, feine Nadeln (aus Wasser). 

Schwer löslich in kaltem Wasser, unlöslich in Alkali, Aether, 

Benzol, Toluol, Ligroin, leicht löslich in heissem Wasser, 

Alkohol und Chloroform. 

Das Chloroplatinat der entsprechenden Ammoniumbase 
krystallisirt aus Salzsäure in feinen orangerothen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 229^. 



Ludwiff Knorr und Albert 
Blanko Ber. 18, 934. 



127. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - o - nitrophenylpypazol. 



Feine, weisse Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 



Gevekohty Ann. 221, 333. 
Emil FiBoher^ Ber. 18, 2137. 



128, 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - o - nitpopheny Ipypazol. 



Irisirende Blättchen (aus verdünntem Alkohol) vom Schmelz- 
punkt 95®, die sich bei längerem Stehen unter der Flüssig- 
keit in feine Nädelchen oder in derbe Prismen vom 
Schmelzpunkt 105® verwandeln. 

Salze werden durch Wasser dissociirt. 

Chloroplatinat: orangerothe Krystalle. Schmelzpunkt 198®; 
zeigt die Pyrazolreaction. 



Ludwig Knorr und Fried- 
rich Jödicke, Ber. 18, 2261; 
D.R.-P. Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, 
Zusatz zu D. R.-P. Nr. 26429; 
Ber. 18, Ref. 725. 



129. 1 - Phenyl - 3 - m - nitpophenyl - 6 - methylpyrazol. 



Lange, feine, schwach gelb gefärbte Nadeln (aus £itelalkohol). 
Reductionsproduct siehe 150. 



Herbert Meister; Diss. Jena 
1894, 8. 28. 



Cohn, PyrasolderiTftte. 
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Pyrazole. 



130. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - p - nitrophenylpyrazol. 



C,eHi8Na02 



CH, 






-NOa 



Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-4-carbon8äure-5-p-nitro- 
phenylpyrazol (191) über den Schmelzpnnkt. 



I 

131. 1 - Phenyl - 3 - p - nitrophenyl - 6 - methylpyrazol. 



CjßHisNsOa 



NOj,- 



.CH^ 



\-C C-CHs 

-^ \ / 

Schmelzpunkt 151 bis 1520. 



l-Phenyl-3-p-nitrophenyl-4-carbon8aure-5-methylpyrazol 
wird längere Zeit auf 220 bis 2S00 erhitzt. 



(192) 



132. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 6 - methylpyrazol, 

^Kj-C C-CH,») 



Siedelinie 273 bis 2760. 



l-Phenyl-8-propyl-4-carbonflaure-5-methylpyrtzol (206) wird 
über den Schmelzpunkt erhitzt. 



133. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 6 - methyl jodmethylpyrazol 



C3H7— C C-CH3 .CHaJä) 

V \_N_C«H5 / 

Schmelzpunkt ITl». 



l-Phenyl-3-propyl-5-methylpyrazol (132) wird mit überschüssi- 
gem Jodmetbyl und Methylalkohol vier Stunden auf 110^ 
erhitzt. Die wässerige Ijösung des Reactionsproductes wird 
mit schwefliger Säure entfärbt, zur Entfernung von über- 
schüssigem Jodmethyl und Methylalkohol gekocht und 
nach Zusatz von Alkali auschloroformirt. Der Chloroform- 
rückstand wird in wenig Alkohol gelöst und mit Aether 
gefällt. 



134. 1, 6 - Biphenyl - 3 - aoetylpyrazol. 



c,7ni.N,o 

CHg-CO-C C— CgHfta) 

\ / 
N-N->CßHß 

Schmelzpunkt 8&*, 



Phenacylessigsäure (nach Paal, Ber. 16, 2866) wurde in stark 
alkalischer Lösung mit der berechneten Menge Diazo- 
benzolchlorid gekuppelt; der Niederschlag wurde nach 
24 Stunden abgesaugt, zwei- bis dreimal aus Benzol und 
mehrere Male aus Alkohol umkrystallisirt. Beigemengte 
rothe Prismen wurden mechanisch entfernt. 



*) Anm. 
») Anm. 



Confer. Anm. 207. 

Die Constitution ist nicht sicher bewiesen worden. 
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130. l - Phenyl - 3 - methy 1 - 6 - p - nitrophenylpypazol. 



Dickes, schwach gelb gefärbtes Oel, destillirt unter verminder- | 

tem Druck unzersetzt. 
Die Salze werden durch Wasser dissociirt. 
Platindoppelsalz: feine Nädelchen. 

Substanz löst sich nach der Reduction mit Natrium und 
Alkohol mit tief carminrother Farbe in concentrirter 
Schwefelsäure. Durch Nitritlösung wird die Färbung 
noch intensiver. 



Ludwig; Knorr und Fried- 
rich Jödicke, Ber. 18, 2259; 
D. R.-P. Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, 
Zusatz zu D. R.-P. Nr. 26429; 
Ber. 18, Ref. 725. 



131. 1 - Phenyl - 3 - p - nitrophenyl - 6 - methylpyrazol. 



Farrenkrautähnliche Krystalle (aus Eitelalkohol , Thierkohle). 
Reductionsproduct «siehe 151. 



Herbert Meister, Diss. Jena 
1894, S. 20. 



132. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 6 - methylpyrazol. 



Farbloses Oel, mischbar mit Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Wasser, 
reducirbar zu einem Pyrazolin. 

Platindoppelsalz, (Ci3Hj7N2Cl)2PtCl4 + 4H2O, wird durch 
Behandlung der Base mit Salzsäure und Platinchlorid 
erhalten. Schmelzpunkt 193^. Gelbe, glänzende Säulen, 
die sich aus Wasser umkrystallisiren lassen und drei 
Viertel ihres Krystallwassers bei 110*^, den Rest bei 130° 
verlieren. 



Max Sebwimmer, Diss. Jena 
1892, S. 26. 



133. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 6 - methyl jodmethylpyrazol. 



Weisse Nädelchen, in Wasser, Alkohol und Chloroform leicht 
löslich, nicht in Aether. 

Die auf üblichem Wege dargestellte Ammoniumbase liefert 
mit Salzsäure und Platinchlorid ein Doppelsalz in 
gelben, glänzenden Krystallen, (C,4Hic,N2Cl)^PtCl4 + 2 HgO, 
die aus concentrirter wässeriger Lösung als orangegelbe 
Blättchen rhombischen Querschnitts auskrystallisiren 
(Zersetzungspunkt 246®). 



Max Schwimmer, Diss. Jena 

1892, S. 27. 



134. 1, 6 - Biphenyl - 3 - aoetylpyrazol 

Perlmutterglänzende, concentrisch gruppirte, flache Nadeln, l 
weniff löslich in heiasem Wasser, löslich in kaltem Alkohol, I 



wenig löslich in heissem Wasser, löslich in kaltem Alkohol, 
sehr leicht in Benzol, Chloroform, Aeth^ und heissem 
Alkohol. 

Substanz reagirt mit Phenylhydrazin. 
Zeig^ die Pyrazolreaction. 



August Bisehler, Ber. 26, 

1889. 

Wilhelm Oser, Diss. Zürich 1893, 

S. 30. 
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Pyrazole. 



136. 1 - Phenyl - 3 - oarbonamid - 6 - methylpyrazol. 



C„Hi,N,0 



NH. 



ia-CO-C 



CH^ 



C— CH, 



N-N-CeHß 
Scbmelzpankt 1460. 



Die alkoholische Lösung des zugehörigen Methylesters (100) 
wird mit concentrirtem Ammoniak einige Tage stehen ge- 
lassen. 



136. 1 - Phenyl - 3, 6 - dioarbonamidpyrazol. 



C1JH10N4O2 

NHa~CO-C C-CO-NH2 

\ / 
N-N-CeH5 

Schmelzpunkt 190«. 



Die Lösung des entsprechenden Dimethylesters (140) bleibt 
mit wässerig - alkoholischem Ammoniak mehrere Tage 
stehen und wird dann eingedampft. 



137. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 6 - äthoxypyrazol. 



^1 2 ^12 ^2 ^8 

COaH— C C— O-CgHß 

\__N-CeH5 
Schmelzpunkt 162 bis 153". 



Durch Verseifung des zugehörigen Esters (141) mit alkoho- 
lischer Kalilauge. 



138. 1, 6 - Diphenyl - 3 - carbonsäurepyrazol. 



C,6Hi2Ny02 

COgH— C C— CßHö') 

N-N-CJI5 
Schmelzpunkt 185». 



1) Der zugehörige Ester (142) wird mit verdünnter alkoho- 
lischer Natronlauge verseift. 

2) Aus 19,0 g Phenacylbromid , 2,3 g Natrium (als Alkoholat) 
und 13 g Acetessigester wurde nach Angaben von Paal 
(Ber. 27, 2755) Phenacylessigester dargestellt. Zu dessen 
alkoholischer Lösung wurden 2,3 g Natrium in Form des 
Alkoholates und dann eine concentrirte wässerige Lösnng 
von Diazobenzolchlorid , hergestellt aus 9,3g Anilin, lang- 
sam unter Kühlung hinzugegeben. Nach V2 Stunde ver- 
dünnt man mit Wasser, verseift das ausgeschiedene rothe 
Oel nach 24 Stunden mit alkoholischer Natronlauge und 
neutralisirt die verdünnte und filtrirte Lösung mit Salzsaure. 



^) Anm. Durch die Bischler'sche Synthese wird die oben angegebene Formel, die schon Claisen und 
Fischer für wahrscheinlich erachtet hatten, gerechtfertigt. Somit ist auch für eine ganze Reihe anderer Ver- 
bindungen, in denen Knorr und seine Mitarbeiter die Phenole irrthümlich an die Oerter 1 und 3 setzten 
(Synthese mit Benxoylaceton etc. confer. 53, 123, 125, 138, 168, 229, 257, 266), die Constitution klargelegt (conf. 
auch Anm. 186). Knorr und Duden lieferten (Ber. 26, 111 fT.) exacte Beweise für die neue Auffassung der 
Diphenylpyrazole. 
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136. 1 - Phenyl - 3 - carbonamid - 6 - methylpyTazol. 



GentimeterlaDge, anscheinend monokline Säulen. 

In kaltem Wasser schwer, in heissem reichlich, in Alkohol 
sehr leicht löslich. 



L. Claisen und P. Rooseii; 
Ann. 278, 283. 



136. 1 - Phenyl - 3, 6 - dioarbonamidpyrazol. 



Kleine, anscheinend monokline Tafeln. 

In Alkohol leicht, in siedendem Wasser ziemlich, in kaltem 
wenig löslich. 



L. Claisen und F. Roosen^ 

Ann. 278, 288. 



137. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 6 - äthoxypyrazol. 



Durchsichtige Tafeln (aus heissem Wasser). 

Substanz bildet ein krystallinisches Chlorhydrat, das durch 
Wasser zersetzt wird. 

Das Baryumsalz krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in farblosen 
Nadfiln, die bei 140 bis 150® das Wasser abgeben. 

Das Calciumsalz (rhombische Tafeln) enthält 4 Mol. Ery stall- 
Wasser. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid keine Farbreaction , spaltet 
beim Erhitzen Kohlensäure ab (77), wird durch concen- 
trirte Salzsäure in l-Phenyl-3-carbonsäurepyrazolon (328) 
übergeführt 



Ch. Walker, Amer. 15, 576 
bis 586 ; Ber. 26, Ref. 549. 



138. 1, 6 - Diphenyl - 3 - oarbonsäupepyrazol. 



Prächtige, glänzende Krystallc (aus siedendem Alkohol); sie 
enthalten 1 MoL Krystallalkohol , das zum Theil schon in 
vacuo, zum Theil erst bei 150" weggeht. Nadeln aus 
heissem Methylalkohol oder Benzol. 

Die Säure ist in Wasser schwer löslich, in Aceton, Essigäther, 
Chloroform, Benzol sehr leicht, ebenso in Alkalien, Alkali- 
carbonaten und Ammoniak. 

Mit Hülfe der neutralen ammoniakalischen Lösung stellt man 
ein amorphes weisses Silber-, Zink- und Blei-, sowie 
ein hellblaues Kupfer salz dar. 

Die Säure zeigt charakteristische Pyrazolreaction ; sie spaltet 
beim Erhitzen Kohlensäure ab (53). 



1) C. Beyer und L. Claisen^ 
Ber. 20, 2186; Ch.-Ztg. Rep. 1887, 
S. 194. 

2) August Bischler, Ber. 25, 3144. 
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Pyracole. 



139. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 6 - thienylpyrazol. 



CiiHioNgOjS 
CO3H— C C— C4H3S 

% / 

N-N-CeHß 
Schmelzpunkt 195o. 



Durch Verseifung des zugehörigen Esters (143). 



140. 1 - Phenyl - 3, 6 - dicarbonsäuremethylesterpyrazol. 



C13H12N2O4 

CHs-COo— C C~C0o-CH3 

N-N-CeH5 
Schmelzpunkt 127 bis 1280. 



1) Das Silbersalz der entsprechenden Dicarbonsäure (107) wird 
mit Jodmethyl im Druckrohr eine Stunde auf 100** erhitzt 

2) Die Säure wird durch Einleiten von Salzsäure in die 
methylalkoholische Lösung in der Wärme methylirt. 



141. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 6 - äthoxypyrazol. 



CaHft-COa-C C— OCaHß 

Schmelzpunkt 83 bis 84^. 



Das Phenylhydrazid des OxalessigesterSf 

C2H5CO2 — C — NH— NH — CgHß, wird mit wasserentziehen- 

CH— CO2C2H5 
den Agentien (concentrirter Schwefelsäure etc.) behandelt. 



142. 1, 6 - Biphenyl - 3 - carbonsäureäthylesterpyrazol. 

C2U5 — C O2 — c 



C-Cell,!) 

% / 
N-N-CßHs 

Schmelzpunkt 90« 

Siedepunkt ca. 400*^ (zum Theil unter 

Zersetzung der Substanz). 



20 g Benzoylbrenztraubensäureester , 100 g Eisessig und 10 g 
Phenylhydrazin werden zwei Stunden am Rückflusskuhler 
gekocht. Das durch Eiswasser aus der Reactionsmasse 
ausgefällte weisse Ilarz wird aus 50 procentigem Alkohol 
krystallisirt. 



143. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 6 -thienylpyrazol. 



CieHuNaOaS 

C2H0— COa-C C-C.HsS 

\-N-C6H5 
Schmelzpunkt 810. 

*) Anm. Siehe Anm. zu 138. 



Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Acetothienon- 
oxalester. 
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139. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 6 - thienylpyrazol. 



TrikHne Krystalle (aus Alkohol). 

Die Säure giebt mit Lösungen von Silber-, Kupfer-, 
Quecksilber-, Zink-, Blei-, Baryum- und Eisen- 
salzen Niederschläge, die zum Theil in Ammoniak lös- 
lich sind. 

Silbersalz ist eine weisse käsige Masse. 

Die Verbindung spaltet leicht Kohlensäure ab (78). 



8. Salvatoriy Gazz. 21, II, 
268 bis 294; Ber. 24, Ref. 953. 



140. 1 - Phenyl - 3, 6 - dioarbonsäuremethylesterpyrazol. 



1) Lange, seideglänzende Nadeln. 

2) Brei feiner Nadeln. 

Substanz liefert mit Ammoniak ein Diamid (136). 



L. Claisen und F. Iloosen, 
Ann. 278, 287. 



141. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 6 - äthoxy pyrazol 

Farblose Nadeln. 



Unlöslich in Wasser, leicht löslich in den meisten organischen 
Solventien. 

Zugehörige Säure: 137. 



Ch. Walker, Amer. 16, 576 bis 
586; Ber. 26, Ref. 549. 



142. 1, 6 - Biphenyl - 3 - oarbonsäureäthylesterpyrazol. 



Derbe Prismen, in Holzgeist, Alkohol, Aether und Chloroform 
leicht löslich. 

Zeigt charakteristische Pyrazolreaction. 

Zugehörige Säure: 138. 



C. Beyer und L. Claisen, 
Ber. 20. 2186; Ch.-Ztg. Rep. 1887, 
S. 194. 



143. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylestep - 6 - thienylpyrazol. 

Monokline Prismen (aus Alkohol). 



Ausser in Wasser und Ligroin in den gebräuchlichen Sol- 
ventien löslich. 

Zugehörige Säure: 139. 



8. Salvatori, Gazz. 21, 268 bis 
294 ; Ber. 24, Ref. 953. 
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Pyrazole. 



/ 



144. 1 - Phenyl - 3 - pyrroyl - 6 - oapbonsäupepyrazol. 




CiiHiiNgOa 
C-C 



N-N-CeHs 
Schmelzpunkt 2150. 



Durch Verfleifung des zugehörigen Esters (145) mit alkoho- 
lischem KalL 



146. 1 - Phenyl - 3 - pyrroyl - 6 - oarbonsäureäthylesterpyrazol. 



C16H15N3O2 



Schmelzpunkt 168». 



Eine Losung von 1,4 g Pyrroylbrenztraubensäureester in 18 g 
Eisessig wird mit 0,8 g Phenylhydrazin kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwärmt Die erkaJtete Flüssigkeit gesteht zu 
einer halbfesten Masse etc. 



146. 



CjiHißNa 

CJl5~C C-CeHs 

% / 

Schmelzpunkt 137 bis 138^. 



1, 3, 6 - Triphenylpypazol. 

1) Dibenzoylmethan wird mit überschüssigem Phenylhydrazin 
etwa Va Stunde lang bis nahe zum Sieden erhitzt, die 
Reactionsmasse mit verdünnter Schwefelsäure ausgeschüttelt 
und der Rückstand mit Aether aufgenommen. 

2) Gasf5rmige salpetrige Säure wird bis zum Verschwinden 
der Fluorescenz in die ätherische Lösung von 1,3,5-Tri- 
phenylpyrazolin (268) eingeleitet. 



CH C-CeH5 

\-N-CeH5 
Schmelzpunkt 212» (B.) 
Schmelzpunkt 205» (J.) 
Schmelzpunkt 206« (J. u. 
Siedepunkt ca. 400<*. 



147. 1, 4, 6 - Triphenylpyrazol. 

1) 1, 4, 5-TriphenyI-3-carbon8äurepyrazol (212) wird über den 
Schmelzpunkt erhitzt und dann destillirt. 

2) 2,4 g Phenylhydrazin werden zu der noch heissen Lösung 
von 5 g Oxymethylendesoxybenzoin in wenig Eisessig 
hinzugefügt. 

3) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dibenzoylstyrol. 
K.) 



') Anm. Die Formel C^Uf, — COj— C C— C4H3NH erscheint aus Analogiegründen (Benzoylbreaz- 

\ / 

N— N— QH5 
traubensäareester) weniger wahrscheinlich. 
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144. 1 - Phenyl - 3 - pyrroyl - 6 - carbonsäurepyrazol. 

Lange, weisse Nadeln (aus wässerigem Alkohol), in Aceton Ang^elo Ang^eli^ Ber. 23, 2160. 

und Alkohol leicht, in Benzol und Petroläther spuren- 
weise löslich. 

Silber-, Quecksilber-, Baryum-, Blei- und Cadmium- 
salz weiss, Kupfersalz weissgrün, Nickelsalz lichtblau, 
Kobaltsalz rosafarbig, Eisenoxydsalz grauschwarz. 

Substanz giebt mit Nitroprussidnairium und Soda eine grüne 
Farbenreaction. 



146. 1 - Phenyl - 3 - pyrroyl - 6 - carbonsäureäthylesterpyrazol. 

Kleine, fadenförmige Kryställchen (aus Alkohol unter Zusatz Ang^elo Angeli, Ber. 23, 2159. 

von Thierkohle umkrystallisirt). 

Substanz giebt mit concentrirter Schwefelsäure und Kalium- 
bichromat eine intensiv violette Färbung. 



146. 1, 3, 6 - Triphenylpyrazol. 

Warzenförmige Nädelchen (aus Aether), wohl ausgebildete 
Tafeln bei langsamerem Verdunsten des Lösungsmittels, 
aus verdünntem Alkohol Blättchen, die wechselnde Mengen 
von Krystallalkohol enthalten, nicht constant schmelzen, 
aber beim Erwärmen in reines Triphenylpyrazol übergehen. 



1) L. Knorr und H. Laub- 
mann, Ber. 21, 1206. 
Heinrich Laubmann y Diss 
Würzburg 1888, 8. 10. 

2) Derselbe^ Diss., S. 22. 



Unlöslich in Wasser und verdünnten Säureu, schwer in kaltem 
Alkohol und Aether, leicht in heissem Alkohol und Aether, 
Chloroform und Eisessig. 

Sehr schwache Base , die aus ihrer Lösung in concentrirtet* 
Schwefelsäure oder Salpetersäure durch Wasser vollständig 
wieder ausgefallt wird. 

Bildet ein Jodmethylat (148), reagirt mit Brom (218 und 295), 
mit Benzoylchlorid (219); Nitrosoverbindung: 216, Pyr- 
azolin: 2(38. 



147. 1, 4, 6 - Triphenylpyrazol. 



Feine, weisse, seideglänzende, concentrisch gruppirte Nadeln 
(aus heissem Eisessig) (B.), schneeweisse , glaswolleartige 
Krystalle (J.). 

Schwer löslich in heissem Alkohol oder Aether, leichter in 
heissem Benzol, reichlich in heissem Eisessig, leicht in 
Chloroform (B.), unlöslich in Wasser, Ligroin, Natron- 
lauge (J.). 

Ziemlich leicht in concentrirter Salz- und Schwefelsäure löslich, 
aus denen die Substanz durch Wasserzusatz vollständig 
ausgefallt wird. 

Giebt die Pyrazolreaction. 



1) Aug. Bischler, Ber. 2Ö, 1889. 
Wilhelm Oser, Diss. Zürich 1893, 
S. 29. 

2) Franz Jörissen^ Diss. Aachei^ 
1893, S. 30. 

3) Japp uud Klingemann, Soc. 57, 
672 und 709. 
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Pyrasole. 



148. 1, 3, 6 - TriphenylJodmethylpTrazol. 



V23UJ9 ^2 j 



XH 



\ 



/ 

-N- 



C — C0H5 I . CH3J 



Ce H5 — C 
Schmelzpunkt 176® (unter Zersetzung). 



If 3, 5-TriphenyIpyrazol (146) wird mit überschnssigem Jod- 
methyl und Methylalkohol etwa sechs Standen auf 110® 
erhitzt; die Reaetionsmasse wird mit schwefliger Säure 
gekocht und nach Verjagen des Holzgeistes mit Alkali be- 
handelt. 



149. 1 - Phenyl - 3 - benzyl - 6 - methylpyrazol. 



CxtHi^Nj 

C^ H5 C Hg — C C — C Hg 

\-N-C«H5 



Durch Conden^ation von Phenaoetylaceton (1 Theil) mit 
Phenylhydrazin (ly, Theilen). 



160. 1 - Phenyl - 3 - m - amidophenyl - 6 - methylpyrazol. 



NHa 



CieHiftNj 



/^N 



>-C C-CH. 

% / 
N-N-C«H5 
Schmelzpunkt 130 bis 131®. 



Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (129) 
mit berechneter Menge Zinn und mit concentrirter Salz- 
säure etc. 



161. 1 - Phenyl - 3 - p - amidophenyl - 6 - methylpyrazol. 



CiflHjftNj 

NHa-<f V-C C— CH3 

\ / 
N— N— CeHj 



Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (131) 
mit Zinn und Salzsäure. Das ausgeschiedene Zinndoppel- 
salz wird mit Schwefelwasserstoff zerlegt etc. 



162. 1 - Phenyl - 3 - styril - 6 - methylpyrazol. 



C,gH|eN2 

C«H6-CH=CH-C C-CHj 

'^ / 
N-N-CeHj 

Siedepunkt über 360<>. 



Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-ßtyril-4-carbon8äure-5-methyl- 
pyrazol (222). Das erhaltene Gel wurde mit stark über- 
hitztem Wasserdampf überdestiliirt. Das auf üblichem 
Wege isolirte Gel wurde bei 130® im Luftbade getrocknet. 
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148. 1, 3, 6 - TriphenyljodmethylpyTazol. 



Weisse Nädelchen (aus Alkohol- Aether oder Wasser). 
Schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, 

nicht in Aether, Henzol, Alkali, löslich in Alkohol und 

Chloroform. 

Substanz zerföllt beim Erhitzen in die Componenten. 

Wird durch concentrirte Säuren oder Alkalien zersetzt, durch 

Reduction in 1,3, 5-Triphenyl-2-methylpyrazolidin (306) 

übergeführt 



L. Knorr u. H. Laubmann; 
Ber. 21, 1207. 

Heinrich Laubmann ; Diss. 
Würzburg 1888, S. 12. 



149. 1 - Phenyl - 3 - benzyl - 5 - metliylpy razol. 



Leicht in Salzsäure löslich; wird aus dieser 'Lösung durch 
Alkali oder Ammoniak ausgefällt. 



Emil Fischer und Carl Bü- 
low, Ber, 18, 2137. 



160. 1 - Phenyl - 3 - m - amidophenyl - 6 - methylpyrazol. 



Centimeterlange, feine, weisse Nadeln (aus Wasser), sehr leicht 
löslich in Alkohol, Aether, Eisessig, Benzol und Chloro- 
form, fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Zinndoppelsalz: derbe, wohl ausgebildete Prismen. 
Chlorhydrat: feine Nadeln. 

Substanz lässt sich zu einem Pyrazolin reduciren (2(59). 



Herbert Meister, Diss. Jena 
1894, S. 29. 



161. 1 - Phenyl - 3 - p - amidophenyl - 6 - methylpyTazol. 



Weisse Flocken. 



Herbert Meister^ Diss. Jena 
1894, S. 21. 



162. 1 - Phenyl - 3 - styril - 6 - methylpyrazol. 



Nur mit überhitztem Wasserdampf flüchtiges Oel, das zu 
einem Pyrazolin reducirt werden kann. 

Platindoppclsalz (aus concentrirter Salzsäure und Eitelalkohol), 
bildet orange gefärbte Krystallblättchen , die 1 Mol. 
Krystallwasser enthalten. 

Einwirkung von Brom: 224, 225. 



Adalbert Vehse, 

1891, S. 26. 



Diss. Jena 
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Pyraiole. 



163. 1 - Phenyl - 3 - styril - 6 - methyljodmethylpyrazol. 



CeHft-C H=C H-C C-C H J . CHgJ 

Schmelzpunkt 204 bis 205<> (unier 
Zersetzung). 



Rohes l-Phenyl-3-styril-5-methylpyrazol (152) wurde mit über- 
schüssigem Jodmethyl und Methylalkohol im Druckrohre 
sechs Stunden auf 150® erhitzt Der Rohrinhalt wurde mit 
schwefliger Säure gekocht und nach Verdampfen des 
Methylaflcohols mit Alkali versetzt, um das Methylat aus- 
zuföUen. 



164. 3 - Bis - 1 - phenyl - 6 - methylpyrazoL 



CHs-C C— C C— CU. 

\ / % / 

Schmelzpunkt 142". 



1 Mol. Oxaldiaoeton (Brömme und Glaisen, Ber. 21, 1142) 
wird mit 2 Mol. Phenylhydrazin in Eisessiglösung Va Stunde 
erwärmt Die Substanz wird mit Wasser ausgefallt und mit 
Sodalösung gewaschen. 



166. 3 - Bis - 1, 6 - diphenylpyrazol. 



CgH5 — C C — C C— C^Hk 

^ \ ^ \ / 
CeHft-N-N C-N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 2320. 



Wird aus CeHf.COCHjCOCOCHaCOCeHg ebenso wie die 
vorhergehende Verbindung hergestellt Man kocht einige 
Stunden. Die ausgeschiedene Verbindung wird mit Natron- 
lauge gewaschen. 



166. 1 - Tetrahy drophenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



C-CHs 



CIIj-C 

Siedelinie 259 bis 260,50 (bei 
758,5 mm B.). 



1 - Phenyl - 3, 5 - dimethylpyrazol (95) wird mit Natrium und 
Alkohol reducirt Das Basengemisch wird nach Zusatz 
von wenig Salzsäure ansgeäthert Das Tetrahydrophenyl- 
3, 5-dimethylpyrazol wird aus der salzsauren Lösung 
iu üblicher Weise isolirt. 



167. 1 - o - Tolyl - 3 - carbonsäure - 6 - phenylpyrazol. 



CnHx^NaOa 
CO2H— C C— CeHft 

Schmelzpunkt 170 bis 17P. 



Die alkoholische Lauge von 1 ^-Tolyl-3-carbonsäure-4-tolaol- 
azo-5-phenylpyrazol (226) wird stark eingeengt. Die nach 
einigen Tagen ausgeschiedenen Krystalle werden mit wenig 
kaltem Alkohol gewaschen. 
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153. 1 - Phenyl - 3 - styril - 6 - methyljodmethylpyTazol. 



Nadeln (aus Alkohol und viel Aether). 

Das Platindoppelsalz des entsprecbenden Chlortnethylates 
bildet orangefarbene, büschelartig angeordnete Nädelchen 
(aus concentrirter Salzsäure und wenig Alkohol), die bei 
237® schmelzen und 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 



Adalbert Vehse, Diss. Jena 
1891, S. 28. 



164. 3 - Bis - 1 - phenyl - 6 - methylpyrazol. 



Farblose Nadeln (die erst aus Aether, dann aus verdünntem 
warmem Alkohol umkrystallisirt werden). 

Massig löslich in Aether, leicht in Alkohol und Chloroform, 
nicht in Alkalien. 



L. Claisen und P. Boosen, 
Ann. 278, 294; Ber. 27, Ref. 862. 



166. 3 - Bis - 1, 6 - diphenylpyrazoL 



Farblose Nadeln (aus Benzol). 

Nicht löslich in Ligroin, schwer in Aether und Alkohol, leicht 
in Chloroform. 



L. Claiseji und F. Boosen, 
Ann. 278, 295; Ber. 27, Ref. 362. 



166. 1 - Tetrahy drophenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



Luilbestandig, hat durchdringenden Geruch. 

Salze krystallisiren gut und sind nicht zerfliesslich. 
Platindoppelsalz bildet gelbe Nädelchen, die in kaltem 
Wasser etwas löslich sind. 

Base giebt keine Nitrosoverbindung, geht bei der Oxydation 
mit Permanganat quantitativ in 3, 5-Dimethylpyrazol (85) 
und Adipinsäure über. 



G. Marohettiy Rend. 1892, 
I. Sem., S. 86 bis 92; Ber. 25, 
Ref. 430. 

Derselbei Gazz. 22, II. Sem., S. 351 
bis 359; Ber. 26, Ref. 88. 
Derselbe; Gazz. 22, II. Sero., S. 368 
* bis 375; Ber. 26, Ref. 88. 



167. 1 - o - Tolyl - 3 - carbonsäure - 6 - phenylpy razol. 



Orangegelbe, zu Krusten vereinigte Prismen, die sich in Bezug 
auf Löslichkeit und Salzbildung wie die entsprechende 
p- Verbindung (158) verhält. 

Substanz zeigt die Pyrazolreaction und spaltet bei 190^ Kohlen- 
säure ab. 



Aug. Bisehler, Ber. 26, 1885. 
Wilhelm Oeer, Diss. Zürich 1893, 
S. 21. 
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Pjrrazole. 



168. 1 - p - Tolyl - 3 - carbonsänre - 4 - phenylpyrazol. 



COaH— C 



C17H14N2O2 



V^ 



C«H, 



Schmelzpunkt 194 bis 1950. 



Durch Condensation von Phenacylacetessigester mit p-Diazo< 
toluolchlorid. Das genau, wie unter 138 beschrieben, er- 
haltene Oel wird inheisFer alkoholischer Losung durch einen 
Zusats von 6 g Natriumhydrat (gelöst in wenig Wasser) 
verseift. Das Filtrat ^) der erkalteten Losung wird nach 
dem Verdampfen des Alkohols mit Wasser verdünnt und 
mit Salzsäure neutralisirt. Die ausgeschiedene Masse wird 
durch Behandlung mit Alkohol gereinigt. 



169. 1 - p - Oxyphenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 






N-N-Z 



CHj 



-OH 



Schmelzpunkt 166^. 



In die siedende Mischung von 25 g Aetzkali und 1 g Wasser 
'werden 7 g l-p-Sulfosäurephenyl-3, 5-dimethylpyrazol (167) 
eingetragen. Nach fünf Minuten wird die Schmelze in 
Wasser gelöst und mit Salzsäure genau neutralisirt. 



160. 1 - p - Oxyphenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxypyrazol. 



Ci2H|4N2 0a 
CHs-C C-0— CaHfi 



Schmelzpunkt 1950. 



-OH 



l-p-Aethoxyphenyl-3-methyl-5-äthoxypyrazol (162) (3 g) wird 
mit 15 ccm concentrirter Salzsäure im Druckrohre drei 
Stunden auf 150^ erhitzt. Nach Verdampfen der Säure 
löst man den Rückstand in Natronlauge und fallt die 
Substanz durch Kohlensäure aus. 



161. 1 - p - Oxyphenyl - 3 - methyl - 6 - phenylpyrazol. 



C,,H.,N20 
C H3 — C — Cfi H& 



I Durch Verschmelzen von 1 -p-Sulfosäurepheny 1-3 -methyl -5- 
phenylpyrazol (168) mit Aetzkali, wie bei 159 angegeben. 



N— N— < ^ ^ -OH 
Schmelzpunkt 2060. 



') Anm. Die ausgeschiedenen Krystalle sind das a - Tolylhydrazon des re • /? - diketobuttenauren Natriums 
CHg— CO— C— COaNa 

II 

N— NHC7H7. 
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168. 1 - p - Tolyl - 3 - oarbonsäure - 4 - phenylpyrazol. 



stark glänzende, hellgelbe, zu Krusten vereinigte Prismen, 
sehr leicht löslich in Aceton, Essigather und Chloroform, 
leicht in Alkalien, Ammoniak und Soda, Lösungen, die 
durch Essigsäure wieder gefallt werden. 

Die neutrale ammoniakalisehe Lösung giebt mit Lösungen von 
Silbernitrat, Bleiacetat und Zinksulfat weisse, mit 
Kupfer- und Nickelsulfat hellblaue, amorphe Nieder- 
schläge. 

Substanz eiebt die Pyrazolremction , spaltet beim Erhitzen 
Kohlensäure ab. 



Aug. BiBohler, Ber. 2G, 1883. 
Wilhelm Oseri Diss. Zürich 1893, 
S. IG. 



169. 1 - p - Oxyphenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



Lange, fai'blose Nadeln (aus siedendem Wasser). 

In kaltem Wasser kaum, in siedendem massig, in Alkohol und 
Aether leicht löslich. 

In verdünnten Alkalien und Säuren leicht löslich. 

Giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. 

Substanz liefert eine Acetylverbindung (165). 



L. Claisen und P. Booseiii 
Ann. 278, 298; Ber. 27, Ref. 363. 



160- 1 - p - Oxyphenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxypyrazol. 



Farblose, glänzende Tafeln (aus Alkohol, Zusatz von Thierkohlet). 

In Soda nicht, in Säuren leicht löslich. 

Reagirt nicht mit Eisenchlorid und mit salpetriger Säure, 
wird durch Behandlung mit concentrirter Salzsäure in 
l-p-Oxyphenyl-3'methylpyrazolon (339) übergeführt 



Friedrioh StoU; Ber. 28, 637. 



161. 1 - p - Oxyphenyl - 3 - methyl - 6 - phenylpyrazol. 



Weisse, pulverige Masse, kleine Rhomboeder (aus heissem 
Alkohol). 

In siedendem Wasser spärlich, in kaltem Alkohol schwer, in 
heissem ziemlich leicht löslich, femer leicht in ver- 
dünnten Alkalien und Mineralsänren. 

Die silberglänzenden Blättchen der Alkali salze werden durch 

überschüssiges Alkali ausgesalzen. 
Kalisalz bildet rechtwinklige Blättchen. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. 
Acetylverbindung siehe 166. 



L. Claisen und F. Booaeni 

Ann. 278, 300; Ber. 27, Ref. 363. 
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Pyrazole. 



162. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxypyrazol. 



CHs— C C— OCjHö 



-OC2H5 



Schmelzpunkt 840. 



p-Aetboxyphenylhydrazin wird iu verdünnter schwefelsaui'er 
Lösung mit Acetessigester condensirt, das getrocknete und 
gepulverte Basengemenge mit Benzol extrabirt, diese 
Lösung mit Soda bis zur völligen Entfernung alles Pyr- 
azolons (Natriumnitritreaction !) ausgescbüttelt, dann mit 
Potasche getrocknet und eingedampft. Der Benzolruckstand 
wird in verdünnter Salzsäure gelöst und die Base aus dem 
klaren Filtrat mit Natronlauge abgeschieden. 



163. 1 - p - Nitrophenyl - 3 - carbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



CO. 



C^iH^NsO, 



CH, 



Vn^ 



/ 



Schmelzlinie 122"bi8 1240. 



^-NO, 



35 g l-Pbenyl-3-carbonsäure-5-metbyIpyrazol (100) wird in 
140 Tbeile rothe rauchende Salpetersäure eingetragen, und 
die Lösung uuter guter Kühlung und Schütteln mit 
140 Theilen rauchender Schwefelsäure versetzt. Nach zwei 
Stunden wird die Flüssigkeit in Eiswasser gegossen. 



164. 1 - Benzoyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



0^2^12 N2O 



C H3 — C C — C H3 



f}_N-CO-C, 



H5 



Durch Benzoylirung von 3, 5-Dimethylpyrazol (85) nach der 
Schotten-Baumann'schen Methode. 



_/^%, 



166. 1 - p - Aoetoxy phenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



Cilj-C C-CHs 

N— N-<^ N-O-CO-CHa 
Schmelzpunkt 69®. 



1-p-Oxypbenyl- 3, 5- dimethylpyrazol (159) wird mit der drei- 
fachen Menge Essigsäureanbydrid mehrere Stunden im 
Druckrohre auf 150*^ erhitzt. Erstarrt nach einiger Zeit. 



«-C C 



166. 1 - p - Aoetoxyphenyl - 3 - methyl - 6 - phenylpyrazol. 

C^gHieN^O^ 



CH3-C C-CeCß 

"^ _ N- /~~\-0-C 0- 
Schmehpunkt ISS^. 



CHj 



Durch Erhitzen des entsprechenden Phenols (161) mit Essig- 
säureanbydrid. 
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162. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxypyrazol. 



Schöne, etwas gelblich gefärbte Prismen oder Nadeln (aus 
Ligrroin); in Wasser nicht, in den üblichen organischen 
Lösungsmitteln leicht, in Ligroin schwer löslich. 

Das krystallisirende Hydrochlorat wird durch Wasser zerlegt 

Substanz reagirt nicht mit concentrirter Salzsäure, Natron- 
lauge, Kupferaoetat, Eisenchlorid, Essigsäureanhydrid, 
Diazobenzolchlorid , Permanganat, wohl aber mit salpe- 
triger Säure (229), Salzsäure bei 1500 und Jodmethyl (477). 

Das Platindoppelsalz des Ghlormethylats wird aus salz- 
säurehaltigem, stark verdünntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das entsprechende Phenol siehe 160. 



Friedrich Stoljs, Ber.28, 635. 



163. 1 - p - Nitrophenyl - 3 - oarbonsäure - 6 - metliylpyrazol. 



Krystalle (aus heissem Wasser). 

Unlöslich in kaltem Wasser, löslich in Aether, leicht löslich in 
Alkohol. 

Substanz spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab (68). 



L. Enorr u. J. Maodonaldy 
Ann. 279, 224; Ber. 27, Ref. 688. 



164. 1 - Benzoyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



Gel 

Wird durch Alkalien rasch verseift. 



L.Balbianou.G.Marohettiy 
Rend. 1698, I. Sem., S. 898 bis 403; 
Ber. 26, Ref. 599. 



166. 1 - p - Acetoxyphenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



Farblose Blätter (aus Aether). 



L. Claiaen' und P. Boosen, 
Ann. 278, 299; Ber. 27, Ref. 363. 



166. 1 - p - Acetoxyphenyl - 3 - methyl - 6 - phenylpyrazol. 



Kleine Prismen (aus Alkohol). 



Ii. Claiaen und F. Booaeii; 
Ann. 278, 301 ; Ber. 27, Ref. 363. 



Cohn, Pyrasolderirsto. 
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Pyrazole. 



167. 1 - p - Sulfosäurephenyl - 3, 6 - dimethylpjrrazol. 



CH« — C C — CH« 

N-N-<' 



-SO,H 



/ 
Schmelzpunkt über 280^. 



19 j( p-PhettylhydrazinBulfoBäure werden mit 80 g Wasser und 
10 g Acetylaceton auf dem Wasserbade erwärmt 



168. 1 - p - Sulfosäureplienyl - 3 - methyl - 6 - phenylpyrazol. 



CH« 



CieHnNjSOs 
-C C— C,j H5 



N-N-/ 



-SOsH 



Benzoylaceton wird mit der berechneten Menge Phenyl- 
hydrazinsulfosäure und dem 20 fachen Gewicht Wasser 
längere Zeit auf dem Wasserbade erwärmt. (Ausbeute 
150 Proc. vom Gewichte des Ketons.) 



169. 1 - Phenyl - 4 - carbonsäureäthylester - 6 - methylpyrazol. 

/C^COa— C2H5 
C— CH« 

\ / 
N-N-C«H5 

Schmelzpunkt 56» (Cl. u. N.) 

Schmelzlinie 54 bis 56^ (H.). 



1) Oxymethylenacetessigester wird mit Phenylhydrazin con- 
densirt. 

2) Aethoxymethylenacetessigester wird mit Phenylhydrazin 
condensirt 



170. 1 - Phenyl - 4 - benzolazo - 6 - metbylpjrrazol. 



C16H14N4 

.C^N=N-C6H6 
CH C-CHa 

VlCceHft 
Schmelzpunkt 1120. 



Das Condensationsproduct von Phenylazoacetaldehyd mit 
Phenylhydrazin (Schmelzpunkt 218®) wird mit Eisessig 
zwei bis drei Stunden am Rückflusskühler gekocht; dann 
wird die Flüssigkeit in Eiswasser gegossen. 



CH, 



171. 3, 6 - Dimethyl - 4 - carbonsäurepyrazol. 

CgHeN^Oa 
/Q^COjH 

t — C C— Ciio 



V/h 

Schmelzpunkt 290<* (unter Zersetzung). 



Der zugehörige Ester (172) wird fünf Minuten lang mit der 
berechneten Menge wässeriger Natronlauge gekocht; dann 
wird eingedampft, filtrirt, angesäuert etc. 
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167. 1 - p - Sulfosäurephenyl - 3, 6 - dimethylpyrazol. 



Diamaniglänzende Krystalle; kurze, dicke PriBmen, die aus 
heissem Wasser umkrystallisirt werden. Die Säure ent- 
hält ein Molecül Krystallwasser , das sie bei 100^ abgiebt. 

Substanz ist in kaltem Wasser wenig, in beissem ziemlich 
leicht löslich. 

Das Natriumsalz (aus Wasser-Alkohol) bildet hübsche glän- 
zende Blättchen, die in Wasser leicht, in Alkohol sehr 
schwer löslich sind. 

Das entsprechende Phenol siehe 159. 



L. Claisen und P. Booseiii 

Ann. 278, 297; Ber. 27, 363. 



168. 1 - p - Sulfosäurephenyl - 3 - methyl - 6 - pheny Ipyrazol. 



Weisses Krystallpulver. 

Kleine farblose Prismen (aus kochendem Wasser). 

Substanz geht in der Kalischmelze in das Phenol 161 über. 



L. Claisen und P. Booseiii 
Ann. 278, 300; Ber. 27, Ref. 363. 



169. 1 - Phenyl - 4 - carbonsäureäthylester - 6 - methylpyrazol. 

Krystallinisch. 1) L. Claisen und Niegemann^ 

Ann. 278, 270 u. 271. 

Die zugehörige Säure siehe 101. 2) Höchst ^ D. R.-P. Nr. 79086 vom 

12. Nov. 1893; Ber. 28, Ref. 366; 
Gh.-Ztg. 1895, 356. 



170. 1 - Phenyl - 4 - benzolazo - 6 - methylpyrazol. 



Gelbe Nadeln (aus Methylalkohol). 
Leicht löslich in Alkohol, nicht in Alkali. 



C. Beyer und I<. Claisen, 
Ber. 21, 1700. 



171. 3, 6 - Dlmethyl - 4 - carbonsäurepyrazol. 



Nädelchen oder Blättchen (aus heissem Wasser), löslich in 
heissem Wasser, Alkohol, verdünnten Säuren und Alkalien. 

Substanz zerfallt bei der trockenen Destillation oder beim Er- 
hitzen mit Wasser auf 200<^ glatt in Kohlensäure und 
3, 5-Dimethylpyrazol (85). 

Giebt bei der Oxydation 3, 4, 5-Tricarbonsäurepyrazol (175). 



George D. Hosengarten; 
Ann. 279, 240; Ber. 27, Ref. 639; 
Diss. Jena 1892, S. 24. 



Digitized by 



Google 






100 



Pyrazole. 



172. 3, 6 - Dimethyl - 4 - carbonsäureätliylesterpjrrazol. 



Cr Hie Na O4 
/C^CO,C,nß 

CH,-c c-cn, +2naO 

% / 

N-NH 

Schmelzpunkt 60" (mit Kry stall wasser) 
Schmelzpunkt 96® (wasserfrei). 



1) 50 g Acetylacetessi gester werden mit 20 g Hydrazinhydrat 
unter guter Kühlung condensirt. 

2) 50 g Aethylidenacetessigester werden mit 25 g Hydrazin- 
hydrat condensirt. In beiden Fällen wird das ileactions- 
product ausgeäthert und der Aetherrückstand im Vacunm 
destillirt Ausbeute nach 1) 25 bis 30 Proc.; nach 2) 
2 Proc. der Theorie. 



173. 3 - Methyl - 4 - brom - 6 - phenylpyrazol (3 - Phenyl • 4 - brom - 5 - methy IpyraEol). 



CioH9N2Br 

/CBr^ 

CHs-C C-Cellß 



C-CH, 






CBr 



N— NH 
Schmelzpunkt 93®. 



Durch Kochen von 3 - Methyl - 4, 5 - dibrom - 5 - phenylpyrazolin 
(287) mit Wasser. 



174. 3, 6 - Dimethyl - 4 -benzoylpjrrazol. 



CHo-C C-CHj +2 ILO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 59 bis öO«. 



l,4-Dibenzoyl-3-5-dimethylpyrazol(227) wird mit einer alkoho- 
lischen Lösung von Natriumäthylat behandelt. 



176. 3, 4, 6 - Trioarbonsäurepyrazol (Acetylendicarbondiazoessigsäare). 



CO«H-C 



Cfl Hg Ng Og 

DO, 
C— COgH + 2H2O 



/C^COaH 



N-NH 
Schmelzpunkt 233<^ (unter Abspaltung 
von COj) B. 
ca. 2300 (R. u. v. R.) 

225<> (vorher getrocknet, 
unscharf. R. Diss.). 



1) Der zugehörige E^ter (176) wird durch Kochen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure verseift. 



2) 5 g 3, 5-Dimethyl-4-oarbonsäurepyrazol (171) werden in der 
ausreichenden Menge verdünnter Kalilauge gelöst und bei 
Wasserbadtemperatur allmählich mit 5 Mol. Permangranat 
versetzt. Nach 12 Stunden wird das überschüssige Oxy- 
dationsmittel durch Zusatz von Alkohol zerstört. Man 
filtrirt, dampft stark ein und scheidet durch Ansäuern 
das Monokaliumsalz der Verbindung ab. Ans diesem wird 
das Bleisalc dargestellt ; letzteres durch SohwefBlwasserstoff 
zerlegt 

3) Durch Oxydation von 8, 4, 5-Trimethylpyrazol (112). 
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172. 3, 6 - Dimethyl- 4 - carbonsäureäthylesterpyrazol. 



Wenig löslich iu kaltem Wasser, leicht in heissem, in Benzol, 
Alkohol, Aether, Chloroform und Säuren. 

Mit Wasserdampf flüchtig, sublimirt auf dem Wasserbade. 

Giebt mit Lösungen Ton Quecksilberchlorid und Silbernitrat, 
sowie mit ammoniakalischer Silberlösung Niederschlage. 

Zugehörige Saure: 171. 



George D. Boaengarten^ 
Ann. 279, 239; Ber. 27, Ref. 6.S9; 
Diss. Jena 1892, S. 17 ff. 



173. 3 - Methyl - 4 - brom - 6 - phenylpyrazol (3 - Phenyl - 4 - brom - 5 - methylpyrazol). 



B. Sjollemay Ann. 279, 250; 
Ber. 27, Ref. 640; Diss. Jena 1893, 
S. 25. 



174. 3, 6 - Dimethyl - 4 - benzoylpjrrazol. 



Lange Nadeln (aus Spiritus). 

Substanz bildet eine Silberverbindung, reagirt nicht mit 
Phenylhydrazin. 



L.Balbiano u. G.Marchetti, 
Rend. 1893, I.Sem., S. 398 bis 403; 
Ber. 26, Ref. 599. 
Dieselben, Gazz. 24, 1894, S. 8; 
Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 127. 



175. 3, 4y 5 - Trloarbonsäurepyrazol ( Acetylendicarbondiazoessigsäure). 



Derbe Prismen (aus Wasser) oder kurze Nädelchen, die 
das Erystallwasser bei 120® verlieren. 

Das Monokaliumsalz bildet Büschel verfilzter Nadeln. 
Mononatriumsalz lange, seideglänzende Nadeln (aus heissem 

Wasser), in kaltem Wasser schwer löslich. 
Silber salz schwer löslicher, lichtempfindlicher, weisser 

Niederschlag. 

Substanz giebt bei der Destillation Pyrazol (1) und 4-Garbon- 
säurepyrazol (28). 



1) Bd. Büchner, Ber. 22, 845. 
Derselbe und M. Fritsch; Ann. 
273, 253; Ber. 26, Ref. 283; Ch.- 
Ztg. Rep. 1893, S. 88. 

2) George D. Bosengarten, Ann. 
279, 241; Diss. Jena 1892, S. 27. 



3) B. V. Botbenburgy Joum. 52, 48, 
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Pyrszole. 



176. 3, 4, 5 - Trioarbonsäaremethylesterpjrrazol ( Aoetylendicarbondiazoessigester). 



€911,0 N309 

•C;^C02 — CH3 
CHg-COn-C C-CO2-CH3 

N-NH 
Schmelzpunkt 118^ 



1) 2 ^ AcetyleDdicarboiisäuremetbylesier werden mit 1,4 g 
Diazoessigsäuremethylester gemischt , mit dem gleichen 
Volumen Aether versetzt und abgekühlt. Nach einer 
Stunde wird der Aether abgedunstet. 

2) 6,7 g Brommaleinsäuremethylester und 3,2 g Diazoessigsäure- 
methylester werden auf dem Wasserbade erwärmt 

3) Durch Condensation von Dibrombemsteinsaureester und 
Diasoessigester i). 



177. 1, 3, 4, 6 - Tetramethylpyrazol. 



CtHiqNj 

CHg-C C-CHs^) 

\ / 
N-N-CU3 

Erstarrt im fiisschrank. 

Schmelzpunkt ca. S(fi 

Siedelinie 190 bis 193» (Therm, g. i. D.). 



1) Aequivaleute Mengen von Methylhydrazin und Methyl- 
acetylaceton werden in wässeriger Lösung condensirt. 

2) 3, 4, 5-Trimethylpyrazol (112) wird mit der äquivalenten 
Menge Jodmethyl und mit Aether im Druckrohr erhitzt. 

3) 1, 3, 5-Trimethyljodmethylpyrazol (113) wird nach Ent- 
fernung des Krystallchloroforms längere Zeit im Rohre 
auf 260® erhitzt. Die Substanz wird dann mit Natronlauge 
abgeschieden. 

4) Nebenproduct bei der Darstellung des Jodmethylates von 
3, 4, 4, 5-Tetramethylpyrazol (242). 

5) Durch Destillation des 3, 4, 4, 5- Tetramethyljodmethyl- 
pyrazols (242). 



178. 1, 3, 4, 6 - TetrametliyljodinethylpyTazol. 



CH3-C C-CH3 .CH3J 

\ N-N-CH3 / 

Schmelzpunkt 192® unscharf. 



1) Durch Behandlung von 1, 3, 4, 5-Tetramethylpyrazol (177) 
mit Jodmethyl. 

2) Durch Erhitzen von 3, 4, 5 - Trimethylpyrazol (112) mit 
überschüssigem Jodmetbyl. 



*) Anm. Die letzte Synthese ist nicht sicher. 
2) ConC Nachtrag. 
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176. 3, 4, 6 - Tricarbonsänremethylesterpyrazol (Acetylendicarbondiazoessigester). 



Farblose Krystalle (aus Aether oder Methylalkohol). 

Bei dreiBtündigem Erhitzen der Verbindung auf 220® und 
nachfolgender Destillation (bei 30 mm B.) geht bei 202<^ 
ein bald erstarrendes Oel über; Schmelzpunkt 70® (aus 

•CO2CH3 
Aether) = CaHNg^CO^Q . 

Substanz lässt sich leicht verseifen (175). 



1) Ed. Büchner, Ber. 22, 843. 



2 u. 3) Derselbe, Ann. 273, 252; 
Ber. 26, Ref. 283; Ch.-Ztg. Rep. 
1893, S. 88. 



177. 1, 3, 4, 6 - Tetramethylpyrazol. 



Weisse Krystalle (treppenformige Tafeln). 

Unangenehmer, betäubender Geruch. 

Schon mit Aetherdampf flüchtig, sehr hygroskopisch. 

In jedem Verhältniss mit Wasser, Alkohol und Aether und 
den meisten gebrauchlichen Solventien mischbar. 

Salze krystallisiren gut. 

Jodmethylat schmilzt unscharf bei 190^ (178). 

Chloraurat: eigelbe, schwammige Masse oder schief abge- 
schnittene, schmale Prismen vom Schmelzpunkt 165** (unter 
schwacher Zersetzung von 130** ab, aus warmem, ver- 
dünntem Alkohol und heisser Salzsäure). 

Platindoppelsalz: (C7H,aN2HaCl2)PtCl4, dunkeloraugerothe 
Krystalle, löslich in Wasser und Alkohol, besonders beim 
Erwärmen; spaltet bei 210^ 4 Mol. Salzsäure ab unter 
Bildung des Salzes (G7Hi|N2)9ptGlst das in heissem Wasser 
und Alkohol schwer löslich ist. Beide Platinsalze zer- 
setzen sich bei 240 bis 2440. 

Qaecksilberdoppelsalz wird in wässeriger Lösung mit 
überschüssigem Sublimat erhalten; es bildet einen dicken 
weissen Niederschlag, schwer löslich in Wasser, leicht in 
Salzsäure. Schmelzpunkt 247® (Zersetzung von 165^ ab). 

Pikrat: hellgelbe, charakteristische säge- und farrenkraut- 
artige Zwillingsbildungen (aus heissem Alkohol). Schmelz- 
punkt 1940 (nach vorherigem Sintern). 



1 u. 2) L. Knorr, Ann. 279, 235; 
Ber. 27, Ref. 639. 

2) Benno Oettinger^ Ann. 279, 246; 
Ber. 27, Ref. 639. 

3) Ludw. Knorr, Ber. 28, 717. 



4 u. 5) Benno Oettinger, Diss. Jena 
1894, S. 25 ff. 



178. 1, 3, 4, 6 - TetramethyljodmethylpyTazol. 



Nadeln (aus Chloroform). 

Das PlatindoppeUalz des entsprechenden Ghlormethy- 
lates schmilzt bei 215 bis 216^ (aus Wasser umkrystallisirt). 



1) L.Knorr, Ann. 279, 236; Ber. 27, 
Ref. 639. 

2) Benno Oettinger, Ann. 279, 246; 
Ber. 27, Ref. 639. 
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Pyrazole. 



179. 1, 3, 5 - Trimetliyl - 4 - amidopjrrazoL 



CeH„N. 



V 



CHa-C C-CHs>) 

-N-CH3 
Schmelzlinie 102 bis \0i^. 



8 Theile des entsprechenden Nitrokörpers (180) werden in 
4 Theilen Wasser und 12 Theilen raucliender Salzsäure gelöst 
und unter Kühlung mit 4,5 Theilen Zinn versetzt Sobald die 
Reaction nachgelassen hat, erhitzt man noch etwa eine 
Stunde auf dem Wasserbade, bis eine Probe der Lösung 
durch Wasser nicht mehr gefällt wird. Dann wird nach 
Zusatz von Natronlauge ausgeäthert oder mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt etc. 



180. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - nitropyrazol. 



OeH^NgOa 

CH,— C C-CH3 

JS-N-CHs 
Schmelzpunkt 56 bis 570 
Siedelinie 245 bis 247® (bei 202 mm 
B. Therm, g. i. Dunpf). 



1,3,5-Trimethylpyrazol (111) wird mit der fünffachen Menge 
eines Gemisches von 1 Theil rauchender Salx>etersäure und 
2 Theilen rauchender Schwefelsaure (16 Proc. Anhydrid) 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird 
mit Wasser verdünnt, mit Soda neutralisirt und ausgeäthert 



181. 1 , 3, 6 - Trimethyl - 4 - jodpyrazol. 



C«H«NjJ 
CH3 — C C — CH3 



V/-e 



Schmelzpunkt 75®. 



Die Lösung von 1,3, 5-Trimethyl-4-diazochloridpyrazol (633) 
wird nach dem Wegkochen der überschüssigen salpetrigen 
Säure in kochende Jodkaliumlösung eingetragen. Das 
neue Jodpyrazol wird durch Wasserdampf isolirt 



182. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethyl - 6 - amidopyrazol. 



.C^H3 



CHs— C C— NHa 



V]^CeH5 
Siedelinie 305 bis 315^ (unzersetzt). 



Durch Condensation von Acetylacetonitril ( 
mit Phenylhydrazin. 



CHsCO-CH-CHjX 

CN / 



183. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethyl - 6 - methoxypyrazol. 

/C;^CH3 
CH3-(f C-0— CHs 

V]^C«H5 



Siedepunkt 244 bis 245® (bei 225 mm B.). 
^) Anm. Conf. Nachtrag. 



Methylacetessigester wird in saurer Lösung mit Phenylhydrazin 
condensirt 
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179. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - amidopyrazol. 

Ludwig Knorr, Ber. 28, 717. 



Sabsianz wird ans Ligroin oder Tolnol omkrystalliBirt. 

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, schwer in Aether und 
Ligroin. 

Mit Wasserdampf aus stark alkalischer Lösung flüchtig. 

Das Chlorhydrat enthält 2 Mol. Salzsaure. 

Substanz reducirt ammoniakalische Silberlösung. 
Durch Chlorkalk entsteht in der wässerigen Lösung der Sub- 
stanz eine rothbranne unbeständige Färbung. 
Die Amidograppe ist diazotirbar ^). 



. 180. 1,3, 6- Trimethyl -4 -nitropyrazol 

Feine Nadeln (aus Wasser). 
Entsprechende Amidoverbindung : 179. 



liUdwigKnorr, Ann. 279, 234; 
Ber. 27, Ref. 639. 
Derselbe, Ber. 28, 717. 



Weisse, sehr flüchtige Krystalle. 

Von susBÜchem, charakteristischem Geruch 



181. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - Jodpyrazol. 

liUdwig Knorr, Ber. 28, 719. 



182. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethy 1 - 6 - amidopyrazol 

Gelbes, langsam erstarrendes Gel. 
Acetat wird durch Wasser nicht zerlegt. 



Demeter Vladesocy Bull.(3), 
6, 807 bis 836; Ber. 25, Ref. 165. 



1 83. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethy 1 - 6 - methoxypyTazol. 



OeL 



Giebt beim Erhitzen mit Salzsäure 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethyl- 
pyrazolon(360X bei derMethylirung 4-Methylantipyrin(482). 



liUdwig Knorr, Ber. 28, 713. 



^) Anm. Conf. Knorr, Ueber den aromfttischeo Charakter der P^razole (Ber. 28^ 714). 
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Pyrazole. 



184. 1, 6 - Diphenyl - 3 - methyl - 4 - oyanpyrazol. 



C17H13N8 



C Hg — C C — C^ H5 

VN-GeHft 
Schmelzpunkt 1890. 



1) a-Cyanbenzoylaceton wird mit einer alkoholischen Lösung 
von Phenylhydrazin und wenigen Tropfen Essigsaure kurze 
Zeit gekocht. 

2) Durch Behandlung von Dibenzoyldiacetonitril (Schmelz- 
punkt 158®) mit Phenylhydrazin. 



186. 1 - Phenyl - 3^ 6 - dlmethyl - 4 - oafbonsäurepyrazol 

/C^OaH 
C-CH3 



CH3— C 

VN-CaHs 
Schmelzpunkt 197<> 
Schmelzlinie 196 bis 1980 (unter Zer- 
setzung. Walk.). 



Durch Verseifen des zugehörigen Esters (193) mit über- 
schüssiger alkoholischei' Kalilauge. Aus der wässerigen 
Lösung des Kalisalzes wird die Substanz durch Schwefel- 
säure ausgefällt (confcr. auch 193). 



186. 1, 5 - Diphenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäurepyrazol. 



CH 



^ C-Cell^») 



,,-/ 



Schmelzpunkt 20d<'. 



Durch Verseifung des zugehörigen Esters (194) mit über- 
schüssiger starker alkoholischer Kalilauge. (Eine Probe 
muss sich in Wasser klar lösen.) Das Reactionsproduct 
wird mit Schwefelsäure zersetzt. Bei Anwendung von 
20 bis 30 g Ester ist die Reaction in V« Stunde beendet. 



187. 1, 3 - Diphenyl - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



C17H14N2O2 

Cfl H5 — C C — C H3 

Schmelzpunkt 194® (unter Kohlen- 
säureentwickelung). 



Durch Verseifen des zugehörigen Esters (195) mit alkoholischer 
Kalilauge. 



*) Anm. Der Körper (186) kann zu dem 1, 5-Diphenyl-3, 4-dicarbon8äarepyrazol oxydirt werden. Durch 
diese Thatsache wird die Constitution einer ganzen Reihe von Verbindungen (123, 125, 194, 201, 229, 257 etc.) 
klar gelegt. Man 'setzte anfangs die Phenylgruppen an Ort 1 und 3. 
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184. 1, 6 - Dipheny 1 - 3 - methyl - 4 - oy anpy razol . 



KhombUche, sablimirbare Blättchen. 

Unlöslich in verdünnten Säuren und in Alkalien , aus der 
Lösung in concentrirter Salzsäure wird die Substanz durch 
Wasser ausgefallt. 



F. B. Bums, Joum. 47, 115; 
Ber. 26, Ref. 272. 



186. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethyl - 4 - oarbonsäurepypazol. 



Flache Tafeln und Nadeln (aus Benzol, W.). 

Hübsche Nadeln (ans starker Essigsäure oder verdünntem 
Alkohol), nahezu unlöslich in Wasser und verdünnten 
Säuren, schwer löslich in Aether und Ligroin, leicht in 
Alkohol, Eisessig und Chloroform. 

Ammonsalz zersetzt sich beim Kochen, Kalisalz bildet ver- 
filzte Nadeln; Silber-, Kupfer-, Blei- und Queck- 
silber salz sind amorphe unlösliche Niederschläge. 

Substanz wird aus alkalischer Lösung durch Kohlensäure aus- 
gefällt. 

Spaltet leicht Kohlensäure ab (95). 

Giebt durch Oxydation eine Dicarbon säure (208). 



liUdwig Knorr, Ber. 20, 1102. 

C.Walker, Amer. 16, 430 bis 442; 

Ber. 27, Ref. 794. 

Friedrich Stola, Ber. 28, 627 u. 

633. 

Ludwig Knorr, Ber. 28, 703. 



186. 1, 6 - Dipheny 1 - 3 - methy 1 - 4 - carbonsäurepy razol. 



Krystallisirt aus Ligroin, Schwefelkohleostoff und Essigsäure; 
leicht löslich in Alkali, Aether, Chloroform, Benzol, 
Toluol, nicht in Wasser und verdünnten Säuren. 

Kalisalz bildet schöne derbe Kry stalle. 

Uran-, Blei-, Kupfer-, Nickel-, Kobalt-, Quecksilber- 
salz c krystallisiren in hübschen Nädelchen. Silber salz 
(Schmelzpunkt 2S2^) ist lichtbeständig. 

Substanz läast sich oxydiren (210), spaltet leicht Kohlensäure 
ab (123). 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 313. 
Ludwig Enorr, Hab. Erlangen 
1885, S. 86; D. R.-P. Nr. 33536 v. 
13. Dec. 1884, Zusatz zu D. R.-P. 
Nr. 26429; Ber. 18, Ref. 725; Ch.- 
Ztg. 1885, S. 1790. 



187. 1, 3 - Diphenyl - 4 - carbonsäure - 5 - methylpyrazol. 



Flocken, die bald krystallinisch werden, unlöslich in Wasser, 
verdünnten Säuren, leicht löslich in Aether, Alkohol, 
Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Alkalien und 
concentrirten Säuren. 

Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind in 
Wasser leicht löslich. Ersterc werden durch überschüssiges 
Alkali in flimmernden Blättchen ausgefällt. 

Die Salze der Schwermetalle sind meist weisse, schwer 
lösHche Niederschläge. 

Substanz giebt durch Oxydation eine Dicarbonsäure (211). 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 933. 
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PyraEole. 



188. 1 - Pheny 1 - 3 - methyl - 4 - oarbonsäure - 6 - p - amidophenylpyrazol. 



CHg-C C ( 

N-N-CaHß 
Schmelzpunkt 2510. 



/ 



NHa 



Durch Reduciion der entsprechenden Nitroverbindung (191) 
mit heisser ZinnchlorürlöBung. Die entzinnte und stark 
eingedampfte Lösung wird genau neutralisirt oder mit 
Natriumacetat versetzt. 



189. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäure - 6 - o - nitrophenylpyrazol. 



CH 



C17H13N8O4 




Schmelzpunkt 218®. 



Durch mehrstündiges Erwärmen des zugehörigen Esters (196) 
mit concentrirter Schwefelsäure auf dem Wasserbade. 



190. 1 - Phenyl - 3 - m - nitrophenyl - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazoL 



NO« 



C17H18N3O4 



/ 



C^COaH 



\_Cf C-CH3 

'^ % / 

N-N-CeH5 



Schmelzlinie 180 bis 209®. 



Durch Yerseifung des zugehörigen Esters (197), confer. die 
entsprechende p- Verbindung (192). 



191. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäure - 5 - p - nitrophenylpyrazol. 



CHg-C C 

\ / 

N-N-CeHfi 
Schmelzpunkt 2020. 



-NOo 



Der zugehörige Ester (198) wird mit viel concentrirter 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade erwärmt, bis eine durch 
Wasser gefällte Probe sich klar in Alkali löst. Die Säure 
wird durch Wasserzusatz ausgefällt. 



192. 1 - PhenjrJ - 3 - p - nitrophenyl - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazoL 



C17H13N8O4 

C^CO^H 
^ C-CHa 

VN-CeHß 
Schmelzpunkt 207» (bei 180 bis 190» 
Zusammensintern und Erweichung). 



15 g des zugehörigen Esters (199) werden mit 300 g concen- 
trirter Schwefelsäure und 30 g Wasser circa sechs Stunden 
auf dem Wasserbade erwärmt. Die Lösung wird auf Eis 
gegossen. 
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188. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - carbonsäure - 6 - p - amidophenylpyrazol. 



Weisse, krystalliDiscbe Flocken, leicht löslicb in Alkohol and 
Aether, nicht in Wasser, löslich in Säuren und Alkalien. 

Substanz verwandelt sich beim Erhitzen Ober den Schmelz- 
punkt unter Kohlensäureabspaltung in ein schweres Oel. 



Ludwig Knorru. Friedrich 
Jö dicke, Ber.18, 2259; D.R.-P. 
Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, Zusatz 
zu D. R.-P. Nr. 26429; Ber. 18, 
Ref. 725. 



189. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäure - 6 - o - nitrophenylpyrazol. 



Krystalle (aus Alkohol). 

Substanz ist leicht löslich in Aether, heissem Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig, Alkali und concentrirten Säuren, aus denen 
sie durch Wasserzusatz wieder ausgefällt wird. Die Lö- 
sung des Ammonsalzes zersetzt sich bei längerem 
Kochen. Silbersalz ist lichtbestandig. 

Das Carboxyl lässt sich abspalten (128). 



LudwigKnorru Friedrich 
Jödicke, Ber. 18, 2260; D.R.-P. 
Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, Zusatz 
zu D. R.-P. Nr. 26429; Ber. 18, 
Ref. 725. 



190. 1 - Phenyl - 3 - m - nitrophenyl - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



Ki*ystalle (aus verdünntem Alkohol). Substanz spaltet beim 
Erhitzen Kohlensäure ab (129). 



Herbert Meister, Diss. Jena 
1894, S. 27. 



191. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäure - 6 - p - nitrophenylpyrazol. 



Irisirende Blättchen (aus verdünntem Alkohol oder Essigsäure). 

Leicht löslich in Aether und Chloroform, nicht in Wasser 
und verdünnten Säuren. Die leicht löslichen Alkalisalze 
werden durch überschussige Alkalilauge in Form feiner 
Nadeln ausgefallt. 

Substanz spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpunkt 
Kohlensäure ab (130) und giebt durch Reduction die ent- 
sprechende Amidosäure (188). 



LudwigKnorru. Friedrioh 
Jödicke, Ber. 18, 2258; D.R.-P. 
Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, Zusatz 
zu D. R.-P. Nr. 26429; Ber. 18, 
Ref. 725. 



192. 1 - Phenyl - 3 - p - nitrophenyl - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



Krystalle (aus verdünntem Alkohol). * Substanz spaltet leicht 
Kohlensäure ab (131). 



Herbert Meister, Diss. Jena 
1894, S. 18. 
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Pyrarole. 



193. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethyl - 4 - oarbonsäureäthy lesterpyrazoL 



CH 



I — C C — CHo 

% / 



Schmelzpunkt 680 (Kn.) 

68 bis 68,5« (W.) 
Siedepunkt 2860 (bei 260 mm B.). 



1) Das unter Kühlung dargestellte Condensationsprodnct too 
Aethylidenacetessigester (3 Theile) und Phenylhydrazin 
(2 Theile) wird im Vacuum fractionirt destillirt. Das 
hellgelbe Destillat erstarrt nach einiger Zeit. 

2) Acetylacetessigesteri 17 Theile) und Phenylhydrazin (1 1 Theile) 
werden unter sorgfaltiger Kühlung allmählich gemischt. 
Durch Erwärmen auf dem Wasserbade wird die Reaction 
beendet. Das Condensationsproduct wird im Vacuam 
destillirt >)• 

3) Das Phenylhydrazid des Acetessigesters wird in ätherischer 
Losung mit Acetylchlorid behandelt*). 



194. 1, 6 - Diphenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäureäthylesterpyrazol. 



C^COj— CjHr 
C-CaHft ») 

VN-CeHj 
Schmelzpunkt 121 bis 122«. 



CE 



,v 



Durch Condensation von 46 Theilen Phenylhydrazin mit 
100 Theilen Benzoylacetessigester. 



196. 1, 3 - Diphenyl - 4 - oarbonsäureäthylester - 6 - methylpyrazol. 



^19Hi8N202 

^C^COa—CjHs 
CeHft-C C-CH3 

VN-CeHß 
Schmelzpunkt llO^. 



Durch Condensation von 1 Theil Phenylhydrazin mit 2 Theilen 
Benzolacetessigester. 



196. l-Plienyl-3-methyl-4-oarbon8äureäthylester-6-o-nitroplienylpyrazoL 

I Darstellung ebenso wie die der entsprechenden p-Verbindung. 



CH, 



C19H17N3O4 

N-N-C.H, j^^ 
Sohmelzpankt ÜB". 



\ 



') Anm. Die erste Methode liefert ein reineres Präparat. 

2) Anm. Der Entdecker hielt den Körper fUUchlich für l-Phenyl-3-methyl-5-äthoxypyra«>l. Sloli und 
Kuorr deckten den Irrthum auf. 
8) Conf. Anm. zu 186. 
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193. 1 - Pheny 1 - 3, 6 - dlmethy 1 - 4 - oarbonsäureäthy lesterpyrazol. 



farblose Krystalle (K.); gelbe seclisseitige PrismeD, manchmal 

2 cm lang (aus Petrolätber). 
Weisse Nadeln (aus Alkohol) (W.). 

Kaum in Wasser löslich, leicht in Alkohol, Aether und Chloro- 
form. Mit Wasserdämpfen nur wenig flüchtig. 

Substanz zeigt die Pyrazolreaction. 

Zugehörige Säure: 185. 



1 u. 2) Ludwig Knorr, Ber. 20, 
1102. 



3) C.Walker, Amer. 16, 430 bis 442; 
Ber. 27, Ref. 794. 
Friedrich Stols, Ber. 28, 627 u. 
634. 
Ludwig Enorr, Ber. 28, 703. 



194. 1, 6 - Diphenyl - 3 - methyl - 4 - oarbonsäureäthy lesterpyrazol. 



Krystalle (aus Alkohol oder. starker Essigsaure), löslich in 
Chloroform, heissem Alkohol, Aether, Ligroin und starken 
Säuren, aus denen die Substanz durch Wasserzusatz aus- 
geföUt wird, unlöslich in Wasser und Alkalien. Destillirt 
anscheinend unzersetzt bei vorsichtigem Erhitzen. 

Zugehörige Säure: 186. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 312. 
L. Knorr, Ann. 238, 137. 
Derselbe, Hab. Erlangen 1885, 
S. 85 ; D. R..P. Nr. 33536 v. 13. Dec. 
1884, Zusatz zu D. R.-P. Nr. 26429; 
Ber. 18, Ref. 725; Ch.-Ztg. 1885, 
S. 1790. 

Derselbe und F. Duden, Ber. 26, 
113. 



196. 1, 3 - Diphenyl - 4 - oarbonsäureäthylester - 6 - methylpyrazol. 



Grosse, gut ausgebildete Krystalle, die sich aus Alkohol, Aether 
oder Ligroin umkrystallisiren lassen; leicht löslich in 
Chloroform, Aether, Benzol, Tduol, Schwefelkohlenstoff, 
heissem Alkohol und starken Säuren (aus letzteren durch 
Wasser fallbar), unlöslich in Wasser und Alkali. 

Zugehörige Säure siehe 187. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 932. 
L. Knorr, Ann. 238, 139. 



196. 1 - Pheny 1 - 3 - methyl - 4 - oarbonsäureäthylester - 5 - o - nitrophenylpyrazol. 

Hübsche Blättchen (aus heissem Alkohol), unlöslich in Wasser, 

Alkali und verdünnten Säuren, löslich in Chloroform, 

heissem Alkohol, Aether und starken Säuren. Substanz 

zeigt die Pyrazolreaction. 
Wird durch coucentrirte Schwefelsäure verseift (189). 



LudwigKnorr u.Friedrioh 
Jödicke, Ber. 18, 2260; D. R.-P. 
Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, Zusatz 
zu D. R.-P. Nr. 26429; Ber. 18, 
Ref. 725. 
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Pyrazole. 



197. 1 - Phenyl - 3 - m - nitrophenyl - 4 - oarbonsäureester - 6 - methylpyrazoL 



NOa^ 



C19H17N8O4 

^ yC^COj— C2H5 

\_C C-CHs 

^ ^ % / 

N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 108^ 



Durch Condensation von m - Nitrobensalacetessigester mit 
Phenylhydrazin (vier- bis fünfstündiges Kochen, siehe auch 
p- Verbindung). Ausbeute 70 Proc. der Theorie. 



198. l-Phenyl-3-methyl-4-oarbonsäureätliylestep-6-p-nitroplienylpyrazol. 



CH,— c c 



C19H17NSO4 



\ 



>-N0, 



-N-C.H5 
Schmelzpunkt 1280. 



Aequivalente Mengen von jp-Nitrobenzoylaoetessigester und 
Phenylhydrazin werden in Eisessiglösung mehrere Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt 



199. l-Plienyl-3-p-nitPoplienyl-4-oapbonsäupeätliyle8ter-6-metliylpypazol. 



C19H17N8Ö4 

^C^^Oj— C9H5 

-C C— CHo 

\ / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt IIQO. 



Ein Qemisch von Paranitrobenzalacetessigester mit wenig 
Eitelalkohol und nicht ganz der berechneten Menge Phenyl- 
hydrazin bleibt kurze Zeit stehen oder wird, falls keine 
Kry stall isation eintritt, drei bis vier Stunden am RückfluBs- 
kühler gekocht. Ausbeute 67 Proc. der Theorie. 



200. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethyl - 4 - bpompyrazol. 



CjiHiiNaBr 
CH,-C C— CH, 



Vr^ 



N~C«H, 



20 g l-Phenyl-3, 5-dimethylpyrazol (95) werden in 20 g Eisessig 
gelöst und mit einer Lösung von 18,6 g Brom in 20 g Essig- 
säure versetzt. Nach 15 Minuten wird mit Wasser verdünnt 
und ausgeäthert; der Aether wird mit Sodalösung und 
Wasser gewaschen, getrocknet und abdestillirt. Theoretische 
Ausbeute. 



201. 1, 6 - Diphenyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazol. 



CH3-C 



C]6H|3N2Br 
^CBr. 



Schmelzpunkt 76^. 



Durch Einwirkung von 2 Atomen Brom auf die Chloroform- 
lösung von 1, 5-Diphenyl-3-methylpyrazol (123). Das Product 
wird mit einer Lösung von schwefliger Saure gewaschen. 



^) Anm. Confer. Aom. zu 186. 
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197. 1 - Pheny 1 - 3 - m - nitrophenyl - 4 - carbonsäureester - 6 - methylpy razol. 



Rein weisse Krystalle (aas Eitelalkohol). Zugehörige Säure 
siehe 190. 



Herbert MeiBter^ Diss. Jena 
1894, S. 25. 



198. l-Pbeiiyl-3-methyl-4-oarbonsäureäthyle8ter-6-p-nitröplienylpyTazol. 



Wohl ausgebildete, schwach gelb gefärbte Krystalle, die aus 
Alkohol umkrystallisirt werden. 

Unlöslich in Wasser, Alkali und verdünnten Säuren, löslich 
in heissem Alkohol, Aether, Chloroform und Eisessig. 

Substanz zeigt bei der Reduction dasselbe Verhalten wie 
l-Phenyl-3-methyl-5-p-nitrophenylpyrazol. 

Zugehörige Säure siehe 195. 



Lud wigKnorr U.Friedrich 
Jödioke, Ber. 18, 2257; D.R.-P. 
Nr. 33536 v. 13. Dec. 1884, Zusatz 
zu D. R.-P. Nr. 26429; Ber. 18, 
Ref. 725. 



199. l-Plienyl-3-p-nitrophenyl-4-carbonsaureätliylester-6-methylpyTazol. 



Krystalle (aus Alkohol). Substanz lässt sich leicht verseifen 
(192). 



Herbert Meister^ Diss. Jena 

1894, S. 17. 



200. 1 - Phenyl - 3, 6 - diAethyl - 4 - brompyrazol. 



Hellgelbe Flüssigkeit von angeuehmem Geruch, löslich in 
Alkohol, nicht in Wasser, schwerer als letzteres. 

Nicht unzersetzt unter gewöhulichem Luftdruck destillirbar, 
wird bei — 15® dickflüssig. 

Die Methylgruppen lassen sich oxydiren (246). 



L. Balbiano, Ber. 23, 1452. 



201. 1, 5 - Diphenyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazol. 



Löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, unlöslich in Wasser 
und verdünnten Säuren. Das Brom kann der Verbindung 
durch alkoholisches Kali nicht entzogen werdeu. 



Ludwig Knorr und Albert 

Blank, Ber. 18, 316. 

Ludwig Enorr, Hab. Erlangen 

1885, S. 88. 



Cohn, Pyrazolderivate. 
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Pyrazole. 



202. I-Phenyl-S, 6-dimetliyl-4-beiizolazopyTazol. 



^17 016^4 

C Ha — C C — C Ho 

\ / 

Schmelzpunkt 63^ 



Phenylazoacetylaceton (durch Vennischen der wässerigen 
Lösungen von Acetessigaldehyd und Diazobenzolchlorid 
dargestellt. Schmelzpunkt 90^) wird mit dem gleichen 
Gewicht Phenylhydrazin auf 130 bis 140® erhitzt; das mit 
wenig Alkohol gelöste Reactionsproduct wird in Salzsäure 
gegossen. 



203. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 6 - methoxypyrazol. 



C22Hf2^i02 

CHj-C C-OCHsCHsO-C C-CH. 

% / \ / 

N-N-CeHfi CaH5-N-N 

Schmelzpunkt 186 bis 187<>. 



Entsteht aus 1 -Phenyl- 3 -methyl- pyrazolon (323) durch Ein- 
wirkung von Natriummethylat und Methyljodid [neben 
Bisantipyrin (498)]. 



204. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4, 6 - dlmethylpjnrazol. 



^8 Hl« Na 
/C^CHj 

Cg H5 — C C — C Ha 

K-N-CeHft 
Siedepunkt 150« (bei 75 mm B.). 



Acetylpropionyläther (nach der Glaisen' sehen Methode aus 
Essigäther und Diäthylketon gewonnen und durch die 
Kupferverbindung vom Schmel^unkt 192® gereinigt) vrird 
in ätherischer Lösung mit Phenylhydrazin condensirt. 



205. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4 - methyl - 6 - amidopyrazol. 

CigHjsNa 



CaHß— CJ C— NHj 

VN~C.Hß 
Schmelzpunkt 810 
Siedepunkt 330«. 



Durch Condensation von Methylpropionylacetonitril mit Phenyl- 
hydrazin. 



206. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



C14H16N2O2 

.C^COaH 
C3HJ— C C — CH3 

VN-CeHß 
Schmelzpunkt 192®. 



) 



Durch Verseifung des zugehörigen Esters (207) mit alkoho- 
lischer Kalilauge. Man versetzt das Reactionsproduct mit 
Wasser, verjagt den Alkohol und fallt die Säure mit ver- 
dünnter Schwefelsäure aus ihrer Lösung aus. 



') Anm. Nur die Stellung der Substituenten am Orte 1 und 4 ist sicher. 
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202. 1 - Pheny 1 - 3, 6 - dlmethyl - 4 - benzolazopyrazol. 



Schöne, gelbe Nadeln (aus Alkohol unter Zusatz von wenig 
Salzsäure), unlöslich in Alkali. 



C. Beyer und L. Claisen, 
Ber. 21, 1702. 



203. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 6 - methoxypyrazol. 

Wird aus Alkohol umkrystallisirt. Ludwig Knorr^ het. 28, 714. 

Giebt bei der Eeduction 4-Bis-l-Phenyl-3-methylpyrazolin (262), 
mit rauchender Salzsäure 4-Bi8-l-phenyl-3-methylpyrazolon 
(378). 

204. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4, 6 - dimethylpyrazol. 



I«. Balbiano, Gazz. 23, I.Sem., 
S. 323 bis 332; Ber. 26, Ref. 446; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893. S. 193. 



Aetherisch riechende Base. 

Platindoppelsalz krystallisirt aus Salzsäure in Blättchen mit 
2 Mol. Wasser, die bei 100^ entweichen. Das Salz zersetzt 
sich bei 200*^ unter Verlust von Salzsäure und Formaldehyd. 
Es hinterbleibt als gelbes, in Wasser unlösliches Pulver 
eine Dichlorplatopyrazolverbindung , die beim Erhitzen 
mit Königswasser in ein Dichlorplatomethyläthylphenyl- 
pyrazol (krystallinisches , röthlichgelbes Pulver) übergeht. 



206. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4 - methyl - 6 - amidopyrazol . 



Hexagonale Prismen. 

Substanz geht durch Diazotiren etc. in l-Phenyl-3-äthyl-4- 
methylpyrazol (104), resp. in 1 -Phenyl -3-äthyl- 4 -methyl- 
pyrazolon (364) über. 

Ihr Diazoohlorid giebt mit Natriumphenolat einen rothen 
Azokörper (Nadeln, Schmelzpunkt 172 bis 173®). 



L. Bouveaulty C. r. 111, b\ 
bis 574; Ber. 23, Ref. 732; Ch.-Zi 
1890, S. 1636 u. Rep. 301. 



206. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 4 - oarbonsäure - 5 - methylpyrazol. 



Weisse Blättchen (aus Alkohol oder Essigsäure), leicht löslich 
in Alkohol, Aether und Eisessig, unlöslich in Wasser und 
verdünnten Säuren. 

Kocht man die alkoholische Lösung der Säure mit über- 
schüssiger trockener Soda, so wird aus dem Filtrate durch 
wässerige Silbemitratlösung das Silbersalz der Verbindung 
als weisser, pulveriger Niederschlag ausgefallt. Es kann 
durch vierstündiges Erhitzen mit Jodmethyl auf lQ(fi 
wieder in den Ester (207) übergeführt werden. 

Abspaltung von Kohlensäure (132). 



Max Sohwimmer^ Diss. Jena 
1892, S. 24. 
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Pyrazole. 



207. 1 - Phenyl - 3 - propyl - 4 - oarbonsäureäthy lester - 6 - methylpyrazol. 



Ci^HaoNaOa 
/C^COj— C2H5 
CsH^-C C-CHg 1) 

Vfr-CeHft 
Schmelzpunkt 86,5<>. 



10 g Isobutyrylacetessigester werden mit 5,4 g Phenylhydrasin 
allmählich unter Kühlung gemischt und zur Vollendung 
der Reaction auf dem Wasserbade erwärmt. Die ätherische 
Lösung des Esters wird mit verdünnter Natronlauge und 
Schwefelsäure geschüttelt und dann eingedunstet. 



208. 1 - Phenyl - 3, 4 - dlcarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



^i2HioNa04 



CO, 



>jH-C 



CW30aH 
O-CHg 



v-^ 



-N-C,H5 
Zersetzungspunkt 196®. 



l-Phenyl-3, 5-dimethyl-4-carbonsäurepyrazol (185) wird mit ca. 
dem IVa fachen Gewicht Kaliumpermanganat in verdünnter 
alkalischer Lösung längere Zeit gekocht. Dann wird die 
neue Verbindung aus dem Filtrate durch Schwefelsäure 
ausgefallt. 



209. 1 - Phenyl - 3, 4, 6 - trioarbonsäupepyrazol. 



CjgHioNjO? 

COjH— C C— COaH 

VN-CeH5 
Schmelzpunkt I840. 



! l-Phenyl-3, 4'dicarbonBäure-5*methylpyrazol (208) wird mit der 
j IV2 fachen Menge Permanganat in alkalischer LöBung 
gekocht. Das Filtrat wird concentrirt und mit Salzsäure 
gefallt. Der Niederschlag wird mit 40 procentiger Schwefel- 
säure zersetzt und die neue Säure ausgeäthert. 



210. 1, 6 - Diphenyl - 3, 4- dioarboiisäurep3rrazol. 



C51H38N3O18 

I /CVCOall \ 

CO2H-C C-CeHß + 3H2O 

V Vn-c«H5 / 

Schmelzpunkt 217 bis 218«^. 



Das Kalisalz von l,5-Diphenyl-3-methyl-4-carbon8äurepyrazol 
(186) wird mit etwa der doppelten Menge Permanganat in 
10 procentiger Lösung längere Zeit gekocht (40 g Säure 
circa 12 Stunden). Das überschüssige Oxydationsmittel 
wird durch Alkoholzusatz zerstört, das Filtrat mit Schwefel- 
säure zersetzt. 



*) Anui. Nur die Stellung der Substituenten nm Orte 1 und 4 ist sicher. 
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207. 1 - Phenyl - 3 - propy 1 - 4 - oarbonsäureäthy lestep - 6 - metliy Ipy razol. 



Glänzende Nadeln, sehr leicht löslich in Alkohol und Aether, 

nicht in Wasser. 
Substanz giebt die Pyrazolinreaction. 
Zngehörige Säure: 206. 



Max Sohwimmery Diss. Jena 
1892, S. 23. 



208. 1 - Phenyl - 3, 4 - dioarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



Weisser, krystallinisoher Niederschlag, der erst aus verdünnter 
Schwefelsäure, dann aus Wasser umkrystallisirt wird. 
Kleine Nädelchen, die äusserst langsam auskrystallisiren, 
leicht löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether. 

Substanz zerfallt bei der Destillation in Kohlensäure und 
l-Phenyl-5-methylpyrazol (34). 

Giebt durch Oxydation eine Tricarbonsäure (209). 



L. Knorr u. H. Laubmann, 
Ber. 22, 177; Diss. des Letzteren, 
Würzburg 1888, S. 34. 



209. 1 - Phenyl - 3, 4, 6 - tpicarbonsäurepyrazol. 



Weisse Nädelchen (aus Aether), leicht löslich in Wasser, 
Alkohol und Aether, schwer in Chloroform und (wasser- 
haltig) in Aether. Das Krystallwasser entweicht erst bei 
1350. 

Das Bary um salz- bildet farblose Blättchen, die sich erst beim 
Erwärmen der mit Baryumchlorid versetzten neutralen 
Ammonsalzlösung allmählich ausscheiden. 

Bei der Destillation verliert die Säure 2 Mol. Kohlensäure (46). 
Als Nebenproduct entsteht 1-Phenylpyrazol (10). 



L. Knorr u. H. Laubmann^ 
Ber. 22, 179; Diss. des Letzteren, 
Würzburg 1888, S. 36. 



210. 1, 6 - Diphenyl - 3, 4 - dioarbonsäurepyrazol. 



Weisse, seideglänzende Nadeln (aus Eisessig). Leicht löslich 
in Alkohol, heissem Eisessig und Wasser, schwer in Aether, 
Ligroin, Chloroform und kaltem Wasser. 

Das saure Ammonsalz krystallisirt in Nadeln aus, wenn 
man die concentrirte Lösung der Säure in Ammoniak 
längere Zeit kocht. Schmelzpunkt 270<^. 

Das neutrale Baryumsalz (feine Nädelchen) ist in heissem 
Wasser schwer löslich. 

Das neutrale Calciumsalz scheidet sich aus der ammonia- 
kalischen, mit Chlorcalcium versetzten Lösung der Säure 
beim Erwärmen in mikroskopischen Nadeln aus. 

Verbindung spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab (53). 



L. Knorr u. H. Laubmaniiy 
Ber. 22, 175; Diss. des Letzteren, 
Würzburg 1888, S. 29. 
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Pyrazole. 



211. 1,3- Diphenyl - 4, 6 - dicapbonsäupepyrazol. 



C17H12N2O4 

C.Hß-C C— CO2H 

VN-CeH5 
Zersetzangspunkt 190<^. 



7 g l,8-Diphenyl-4'Oarbon8äare-6-inethylpyrazol (187) werden 
in 50 g 10 procontiger Kalilauge gelöst and mit einer Lösang 
von 40 g Permanganat in 140 g Wasser allmählich versetzt 
Nach längerem Kochen wird filtrirt und die neue Ver- 
bindung mit Schwefelsäure ausgeföllt. 



212. 1, 4, 6 - Triphenyl - 3 - capbonsäupepyrazol. 



^22^18^202 

CO2H-C C-CeHß 
Schmelzpunkt 2450. 



13,8 g Desylbromid werden in wenig Alkohol gelöst und mit 
einer alkoholischen Lösung von 1,2 g Natrium und 6,5 g 
Acetessigester versetzt. Nach einstündigem Stehen wird 
noch 1,1 g Natrium als Alkoholat hinzugefügt. Dann wird 
die äquivalente Menge Diazobenzolchlorid unter Kühlung 
zugegeben. Das dunkelbraune, durch Wasser völlig aas- 
geschiedene Oel wird durch kurz dauerndes Erwärmen mit 
alkoholischer Natronlauge auf dem Wasserbade verseift, 
das durch Wasser gefällte Natriumsalz in viel kochendem 
Wasser gelöst und mit Salzsäure zersetzt. Der Niederschlag 
wird mehrere Male mit wenig Wasser ausgekocht. 



213. 1 - Pheny 1 - 3, 6 - dioarbonsäure - 4 - brompyrazol. 



CiiH7Na04Br 
XBr^ 
CO9H-C 



C— COoH 



\ 



-N-C«H, 



Schmelzpunkt 244® (unter Zersetzung). 



1) Eine Lösung von 1 Theil l-Phenyl-3, 5-dicarbonBäurepyraxol 
(107) in 5 bis 6 Theilen warmer Essigsäure wird mit 
1 Mol. Brom (gelöst im gleichen Gewicht Essigsäure) ver- 
setzt. Die Flüssigkeit wird nach drei bis vier Stunden 
mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und am nächsten 
Tage erwärmt, bis die ausgeschiedene Verbindung wieder 
gelöst ist. Sie krystallisirt beim Erkalten in theoretischer 
Menge aus. 

2) 26 g l-Phenyl-3, 5-dimethyl-4-brompyrazol (200) werden mit 
einer Lösung von 6G g Permanganat in 500 g Wasser und 
25 ccm 50 procentiger Kalilauge 24 Stunden bei Wasserbad- 
temperatur erhitzt. Der weitaus grösste Theil des Ausgangs- 
materials bleibt unverändert und wird mit Wasserdampf 
entfernt. 



214. 1 - Pheny 1 - 3 - oarbonsäure - 4 - benzolazo - 6 - methylpyrazol. 



.C;^N=N-CeH, 
CO2H-C C-CH3 

\-/-CaH5 
Schmelzpunkt 206 bis 207®. 



Das Condensationsproduct von Diazobenzolchlorid und Aceton- 
Oxalsäure, C Hg — CO— C — COCO2H, wird in der zehnfachen 

N— NHCflHß 
Menge Alkohol gelöst und mit der heissen, wässerig^en 
Lösung der berechneten Menge Phenylhydrazinchlorhydrmt 
versetzt. 
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211. 1, 3 - Diphenyl - 4, 6 - dioarbonsäupepyrazol. 



Krystalle aus verdünnter EsBigsäure. 

Das Barynmsalz wird dnrch Zusatz von Baryumchlorid zu 

der amoniakalischen Lösung der Säure erhalten. Es 

bildet Nädelchen. 

Die Säure verliert bei 190^ ein Molecül Kohlensaure, bei 250® 
das zweite (52). 



L. Knorr und P. Duden^ Her. 
26, 114. 



212. 1, 4, 6 - Triphenyl - 3 - oapbonsäurepyrazol. 



Kurze, verfilzte Nädelchen (aus viel Alkohol); sternförmig 
gruppirte, stark glänzende, hellgelbe Nadeln (aus Eisessig). 

Schwer löslich in heissem Alkohol und Benzol, leichter in 
heissem Eisessig. 

In verdünnter Natronlauge oder Sodalösung selbst beim Er- 
wärmen schwer löslich, leichter in heissem, verdünntem 
Ammoniak oder in Kalilauge. Die alkalische Lösung 
scheidet beim Erkalten gallertartige Salze aus. 

Substanz giebt die Pyrazolreaction und spaltet bei Schmelz- 
temperatur Kohlensäure ab (147). 



Aug. Bischler, Ber. 26, 1888. 
Wilhelm Oser, Diss. Zürich 1893, 
8. 27. 



213. 1 - Phenyl - 3, 6 - dioarbonsäure - 4 - brompyrazoL 



Kleine, farblose Warzen, wenig löslich in warmem Wasser, 
mehr in heissem Alkohol und Eisessig. 

Das neutrale Ammonsalz bildet kleine, weisse Nadeln | 

(Schmelzlinie 190 bis 192^ unter Zersetzung). | 

Das Baryumsalz ist amorph und zerfliesslich. 

Das Bleisalz, aus dem vorigen durch Umsetzung mit Blei- i 
nitrat und -acetat erhalten, ist ein staubartiger Nieder- 
schlag, der so gut wie unlöslich in kochendem Wasser ist. < 

Das Silbers alz ist eine weisse, gelatinöse Fällung, die beim i 

Kochen krystallinisch wird und sich am Licht leicht ' 

schwärzt j 

Die Verbindung spaltet beim Erhitzen Kohlensäure ab (70). j 



1 u. 2) L. Balbiano, Ber. 23, 1450 
und 1453. 



214. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - benzolazo - 6 - methylpyrazol. 



Feine, atlasglänzende, gelbe Nädelchen, die aus Alkohol um- 
krystallisirt werden. 

In Eisessig leicht löslich, in Alkohol ziemlich schwer, in Soda 
leicht mit hellgelber Farbe löslich. 



L. Claisen und P. Boosen, 
Ann. 278, 2aS; Ber. 27, Ref. 362. 
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Pyrazole. 



216. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 4 - essigsäureäthylester - 6 - methyl- 

pyrazol. 



C17H20N2O4 

yC^-C H2 C O2 C2 H5 

C2H5 — CÜj — C C — CH3 

Vn-CöHs 
Schmelzpunkt 83 bis SA^. 



Durch mehrstündiges Erhitzen von Oxalsaureester ^) mit dem 
gleichen Molecül Phenylhydrazin auf dem Wasserbade. 



216. 1, 3, 6 - Tripheny 1 - 4 - nitrosopyrazol. 



^1^16 N3O 

/C^NO 
C(jH5 — C C — CgHs 

VN-C«Hß 

Schmelzpunkt 183<>. 



1) In die ätherische Lösung von 1, 3, 5-Triphenylpyrazol (146) 
wird gasförmige, salpetrige Säure eingeleitet, bis der Aether 
eine tiefgrüne Farbe angenommen hat. Der Aetherrückstand 
wird mit Aether gewaschen. 

2) Aus 1, 3, 5-Triphenylpyrazolin (268) wie unter 1). 



217. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4 - nitropy razol. 



CeHs — C 






VäIc 



Schmelzpunkt 175 bis 176«. 



1) 1,3, 5- Tripheny Ipyrazolin (268) wird mit wenig Aether 
überschichtet und mit gasförmiger, salpetriger Säure be- 
handelt. 

2) Dasselbe Ausgangsmaterial wird in ätherischer Lösung mit 
Salpetersäure oxydirt. 



218. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4 - brompyrazol. 



C2iHi5N2Br 
CBr^ 

Schmelzpunkt 142^. 



Die Chloroformlösung von 1 Mol. 1 , 3, 5-Triphenylpyrazol (146) 
wird mit 1 Mol. Brom versetzt. Der Chloroformrückstand 
wird beim Uebergiessen mit Alkohol krystallinisch. 



219. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4 - benzoylpyrazol. 

^28^20 Na 



/C^CÜ-CHj 

^6 1^6 — C C — Cß H5 

V:^C6H5 

Schmelzpunkt 172 bis 173®. 



Durch Benzoylirung von 1,3, 5-Triphenylpyrazol (146) bei 250 
bis 260«. 



») Es wird dabei die Formel CHs— CO-CH<^^2COaC2H5 ^^ ^^^^^^ ^^j^^^ j^.^^^ ^^ ^^ p^^^^ 
0HsC0CH2C<^^aCa^jj an. so ist 215 ein l'yridazinderivat. 
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216. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 4 - essigsäureäthylester - 6 - methyl- 

pyrazol. 



Seideglänzende, büschelförmig vereinigte Nadeln (aus sehr 
wenig Eitelalkohol oder Ligroin), unlöslich in Wasser 
und verdünnter Natronlauge, leicht löslich in Aether, 
Benzol und heissem Alkohol. 

Die Lösung der Substanz in concentrirter Schwefelsäure wird 
durch Wasserzusatz gefallt. Durch längeres Kochen des 
Körpers mit alkoholischer Kalilauge entsteht eine bei 165 
bis 167^ unter Kohlensäureentwickelung schmelzende Säure. 



Wilhelm Wislioenus, Ber. 
21, 2585. 



216. 1, 3, 6 - Tripheny 1 - 4 - nitrosopyrazoL 



Grüne Nadeln aus Alkohol. 

Schwer löslich in Aether und Ligroin, leicht in Benzol und 
Chloroform. 

Substanz verpufft, über den Schmelzpunkt erhitzt. 

Beständig gegen Säuren und Alkalien. 

Die Lösung der Substanz in concentrirter Schwefelsäure bei 
Gegenwart von Phenol wird durch Wasser und Alkali- 
zusatz roth gefärbt. 



1) L. Knorr u. H. Laubmann^ 
Ber. 21, 1208. 

Heinrich Laubmann y Diss. 
Würzburg 1888, S. 16. 

2) H. Laubmann^ Diss., S. 23. 



217. 1, 3, 6 - Tpipheny 1 - 4 - nitropyrazol. 



Braungelbe Krystalle (aus Eisessig, Chloroform oder Aether), 
unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, sehr schwer 
löslich in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform und 
BenzoL 



L. Knorr u. 
Ber. 21, 1211. 



H. Laubmann, 



218. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4 - brompyrazol. 



Weisse, seideglänzende Nädelchen (aus heissem Alkohol), 
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, leicht in 
Alkohol, Aether und Benzol. 

Das Brom wird durch Kochen mit wässeriger oder alkoholischer 
Kalilauge nicht entfernt. 



L. Knorr u. H. Laubmann, 
Ber. 21, 1208. 

Heinrioh Laubmann , Diss. 
Würzburg 1888, S. 15. 



219. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4 - benzoy Ipyrazol. 



Nadeln aus Alkohol. 

Substanz reagirt nicht mit Phenylhydrazin. 



L.Balblanou.G.Marchetti, 

Rend. 1893, I. Sem., S. 398 bis 403; 
Ber. 26, Ref. 600. 
Dieselben y Gazz. 24, 1894, S. 8; 
Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 127. 
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Pyrazole. 



220. 1, 3, 6 - Tpiphenyl- 4 - benzolazopyrazol. 



C27H20N4 

Cg H5 — C C — C5 H5 

^-N-CgH« 
Schmelzpunkt 156 bis 157<^. 



1) Phenylazodibenzoylmethan (Schmelzpunkt 153 bis 154^) wird 
mit der gleichen Menge Phenylhydrazin V^ Stunde auf 120 
bis 1250 erhitzt. Die BenzoUösung des Reactionsproductes 
wird mit verdünnter Schwefelsaure zur Entfernung von 
unverändertem Phenylhydrazin ausgeschüttelt und ein- 
gedunstet. 

2) 2Theile Diphenyltriketon, CeHßCOCOCOCgHß, werden mit 
3 Theilen Phenylhydrazin und 5 Theilen Alhohol eine bis 
zwei Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. Die Losung 
wird noch warm mit 30 procentiger Essigsäure bis zur 
Trübung versetzt und mit Alkohol geklärt. Die ausgefallenen 
Blättohen werden aus Eisessig umkrystallisirt , dann in 
Benzol gelöst und aus der filtrirten Lösung mit Ligroin 
wieder ausgeschieden. 



221. l-Pheiiyl-3, 4, ö-tribrompyrazol. 



^a^sNaHrj 

/CBr^ 

CBr Cßr 



Schmelzpunkt 106,5 bis 107« (corr.). 



Wird aus 1-Phenyl-mono- oder -dibrompyrazol (70, HO) durch 
vier- bis fünfstündiges Kochen mit der berechneten Menge 
Brom erhalten. 



222. 1 - Phenyl - 3 - styril - 4 - oarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



^19 Hl6 ^2 Oj 

=CH-C C-CHfi 

VN-CgHft 
Schmelzpunkt 216 bis 217«. 



Cg H5 — C H: 



Der zugehörige Ester (223) wird mit starkeV, überschüssiger 
alkoholischer Kalilauge gekocht; das ausgeschiedene Kalium- 
salz wird filtrirt, mit wenig Alkohol schnell gewi^schen, in 
Wasser gelöst und mit Schwefelsäure zersetzt. 



223. 1 - Phenyl - 3 - styril - 4 - oarbonsäupeätliy lester - 6 - methylpyrazol. 



C21H20N2O2 

CeHß— CH=CH-CI O-CHg 

V/-CeH5 
Schmelzpunkt 61«. 



Flüssiger Cinnamylaoetessigester wird mit berechneter Menge 
Phenylhydrazin behandelt. Der ätherische Auszug des 
Reactionsproductes wird erst mit verdünnter Natronlauge, 
dann mit Schwefelsäure ausgeschüttelt. Aetherrückstand 
erstarrt nach einiger Zeit. 



224. 1 - Phenyl - 3 - styril - 4 - brom - 6 - methylpyrazol. 



Ci8Hi5N2Br 
XBr, 
CflH5-CH=CH-() 



C-CHg 



Schmelzlinie 95 bis 98®. 



Zur massig erwärmten Chloroformlösung von 1 -Phenyl -3- 
styril-5-methylpyrazol (152) wird 1 Mol. Brom auf einmal 
hinzugegeben. Chloroformrückstand wird, wie bei 225 an- 
gegeben, verarbeitet. 
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220. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4 - benzolazopyrazol. 



Gelbrothe Prismen (aus heissem Alkohol), 
In Petrol- und Essigäther leichter löslich als Phenylazodibenzoyl- 
methan, unlöslich in Alkali. 

Substanz giebt bei der Reduction mit Zinnchlorür einen Körper 
vom Schmelzpunkt 163 bis 164^ ('weisse Nadeln), dessen 
farblose alkoholische Lösung durch Oxydationsmittel gelb- 
roth gefärbt wird. 



1) C. Beyer und L. Claisen, 
Ber. 21, 1704. 



2) R.deNeufville und H.v.Peeh- 
mann^ Ber. 23, 3383. 



221. l-Plieiiyl-3, 4, ö-tribrompyrazol. 



Feine, weisse, seideglänzende Nadeln, schwer löslich in con- 
centrirter Schwefelsäure, kaum in rauchender Salzsäure. 



L. Balbiano, Gazz. 19, 18H9, 
S. 128 bis 134; Ber. 22, Ref. 556; 
Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 195. 



222. 1 - Phenyl - 3 - styril - 4 - oarbonsäupe - 6 - meüiylpyrazol. 



Feine, weisse Nadeln (aus Eitelalkohol). Die ammoniaka- 
lische Lösung der Säure zersetzt sich beim Kochen. 

Kaliumsalz: lange, filzige Nadeln. 

Baryumsalz, (Ci9H]5N3 0;)9Ba + 8HaO: feine Nadeln (aus 

Wasser). 
Galciumsalz: krystallisirt mit 5 H2O aus verdünntem Alkohol. 
Silbersalz, C]gH|5N202Ag. 

Verbindung spaltet leicht Kohlensäure ab (152). 



Adalbert Vehse, Diss. Jena 
1891, S. 24. 



223. 1 - Phenyl - 3 - styril - 4 - oarbonsäureäthylester - 6 - metliylpyrazol. 

Diss. Jena 



Nadeln (aus verdünntem Alkohol), die die Pyrazolinreaction 

zeigen. 
Zugehörige Säure: 222, Abspaltung von Kohlensäure: 150. 



Adalbert Vehsei 

1891, S. 20. 



224. 1 - Phenyl - 3 - styril - 4 - brom - 6 - methylpyrazol. 



Nadeln (aus Alkohol). 



Adalbert Vehse^ Diss. Jena 
1891, 8. 34. 
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Pyrazole. 



226. 1 - Phenyl - 3 - dibromstyril - 4 - brom - 6 - methylpyTazoL 



^iBHiöNsBrg 



/CBr, 



CeHß-CHBr-CHBr 



Schmelzpunkt 148®. 



1- Phenyl- 3 -8tyril-5-meihylpyrazol (162) wird in Chloroform- 
lösung mit der berechneten Menge Brom versetzt. Der 
Chloroformrückstand wird mit schwefliger Säure gewaschen 
und dann durch Ausäthem zurückgewonnen. 



226. 1 - o - Tolyl - 3 - oarbonsäure - 4 - toluolazo - 6 - phenylpyrazol. 



C24H90N4O3 



.v^ 



COjH— C C 



-CeH5 y 




CH« 



5H8 
Schmelzpunkt 179®. 



Durch Condensation von Phenylacetessigester mit o-Diazo- 
toluolchlorid. (Wie unter 124 und 140 angegeben.) Die 
von den Krystallen abfiltrirte Lösung enthält den neaen 
Körper. Sie wird mit Salzsäure zersetzt. 



227. 1, 4-Dibenzoyl-3, 6-dimethylpyrazol (3, 5-Dimethyl-4, n-dibenzoylpyrazol). 



^191116^2 02 

C H3 — C C — C H3 

VlCcO-CeHj 
Schmelzlinie 124 bis 125,öo. 



3, Ö-Dimethylpyrazol (85) wird mit Benzoylchlorid und Aether 
fünf bis sechs Stunden auf 250 bis 260« erhitzt. Da» 
Reactionsproduct wird mit Wasser und wenig Alkali ver- 
setzt und die neue Substanz ausgeäthert. 



228. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - nitro - 6 - äthoxypyrazol. 



CuH^NsO^ 
/C^NOa 
CHg-C C-0— CaHß 

Schmelzpunkt 119®. 



l-p-Aethoxyphenyl-3-methyl-5-äthoxypyrazol (162) wird in salz- 
saurer Lösung mit Natriumnitrit behandelt. 



229. 1, 6 - Dinitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazol. 



CieHuN^Oe 

CH3-C C— / 

\ / 

N-N. 



NOa 

Schmebslinie 176 bis ITS». 




NOgi) 



^) Anm. Confer. Anm. zu 138. 



l,5-Diphenyl-3-methylpyrazol (123) wird mit 10 Theilen Sal- 
petersäure und 15 Theilen concentrirter Schwefelsäure auf 
dem Wasserbade erwärmt, bis keine rothen Dämpfe mehr 
entweichen. Dann Wasserzusatz. 
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226. 1 - Phenyl - 3 - dibromstyril - 4 - brom - 6 - methylpyTazol, 



Büscbelformig angeordnete , prismatische Nadeln (aus Eitel- 
alkohol). 



Adalbert Vehsoi Diss. Jena 
1891, S. 32. 



226. 1 - o - Tolyl - 3 - oarbonsäupe - 4 - toluolazo - 6 - phenylpyrazol. 



Orangerothe, stark verfilzte Nadeln, die aus heissem Alkohol 
oder Benzol umkrystallisirt werden. 

Leicht löslich in heissem Benzol, schwieriger in heissem Alkohol, 
wenig in den kalten Lösungsmitteln. 

Substanz giebt nicht die Pyrazolreaction. 



Aug. Bisdhler, Ber. 26, 1884. 
Wilhelm Oser^ Diss. Zürich 1893, 
S. 19. 



227. 1, 4-DibeilZ0yl-3, 6-dimethylpyrazOl (3, 5-Dimethyl-4, n-dibenzoylpyrazol). 

Kleine Prismen (aus Alkohol). L.Balbianou.G.Marohetti^ 

Rend. 1893, I. Sem., S. 398 bis 403 ; 

Die eine Benzoylgruppe lässt sich leicht abspalten (174). Ber. 26, Ref. 599. 

Dieselben, Gazz. 24, 1894, S. 8; 
Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 127. 



228. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - nitro - 6 - äthoxypyrazol. 



Hellbräunliche, glänzende Krystalle (aus Methylalkohol, Benzol 
oder Essigäther). 



Friedrich Stolz, Ber. 28, 638. 



229. 1, 6 - Dinitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazol. 



Kleine, weisse Krystalle (aus viel heissem Alkohol, Chloroform 
oder Aether), unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr schwer 
löslich in Aether und Alkohol, leicht in Benzol, Chloroform 
und Eisessig. 

Substanz giebt bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und 
concentrirter Schwefelsäure p-Nitrobenzoesäure. 



L. Knorr u. H. Laubmann, 
Ber. 22, 174; Diss. des Letzteren, 
Würzburg 1888, S. 27. 
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Pyrazole. 



230. 1 - Bromphenyl - 3, 4 - dioarbonaäure - 6 - brorapyrazol. 



Cii Hg 'S 2 O4 Br^ 

COaH— C C— Br ») 

Vn— CgH^Br 

Schmelzlinie 197 bis 199» (unter 
Zersetzung). 



1 - Phenyl - 3, 4 - dicarbonsaurepyrazol (106) wird mit über- 
schüssigem Brom bei Gegenwart von Alkali behandelt 



C6H4N4O. + VaHaO 
I — CO 

^C^ ^00 + VaHjO«) 

CH C 

\ / 
N-NH 



231. Isozanthin. 

NH-C-CH=N-OH 

Fein gepulvertes Diazoisonitrosomethyluracil CO C-N=N-OH 

NH-CO 
wurde mit einer Lösung der dreifachen Menge Zinnchlorür 
in überschüssiger, etwa 15 procentiger Salzsäure 24 Stunden 
stehen gelassen. Der weisse, amorphe Niederschlag wird 
in rother rauchender Salpetersaure gelöst und durch Wasser 
wieder ausgefallt (Ausbeute 76 bis 86 Proc. der Theorie). 




232. 1 - Pheny 1 - 4, 6 - oampherpyrazoL 

I Eine Lösung von Oxymethylencampher in der dreifachen 
! Menge Eisessig wird mit berechneter Menge Phenylhydrazin 
eingedunstet. Der bräunliche Rückstand wurde mit Methyl- 
j alkohol gereinigt. 



CsHgNaO, 




^CB 


\ 


CH,-C 


CO») 


i 


A 


/ \^ 


^ 


CHg-C C 




V/u 




Schmelzpunkt 


2430. 



233. 3 - Methyl - 4, 6 - /J - orotonyloxypyTazol. 

Durch Einwirkung von überschüssigem Acetessigester auf 
Hydrazinhydrat. 



^) Anm. Constitution sehr unsicher. Confer. Anm. zu 106. 
^) Anm. Constitution nicht bewiesen und unwahrscheinlich. 

^) Wahrscheinlichste Formel. Substanz wurde auch durch Einwirkung von unreinem Acetylessigester auf 
Hydrazinhydrat gewonnen. 
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230. 1 - Bromphenyl - 3, 4 - dioarbonsäure - 6 - brompyrazol. 



Gelbliche, kleine Nadeln. 

Substanz geht beim Erhitzen anf 24() bis 250^ in ein bei 74^ 
schmelzendes Dibrompyrazol über. 



L. Balbiano n. O. Severini^ 
Rend. 1893, I. Sem., S. 3 bis 8; 
Ber. 26, Ref. 246. 



231. Isozanthin. 

Nädelchen (aus Alkohol); sehr feine, häufig leicht gebogene, i 
verfilzte oder concentrisch und doppelpinselartig ange- ; 
ordnete Nädelchen; derbe, lange, prismatische Krystalle 
aus Essigsäureanhydrid. 

Schwer löslich in heissem Alkohol und Wasser, leicht in 
Kalilauge, aus der der Körper durch Säuren unverändert 
wieder ausfallt. Ohne Veränderung in conoeotrirter 
Schwefelsäure löslich. 

Substanz giebt beim Eindampfen mit Chlorwasser oder Sal- 
petersäure einen Niederschlag, der durch Aetzalkali orange- 
roth, durch Ammoniak gelb gefärbt wird. Substanz wird 
durch Essigsäureanhydrid bei 170® nicht verändert. 



Robert Bohrend^ Ann. 245, 
223. 



232. 1 - Phenyl - 4, 6 - oampherpyrazol. 



Glänzende, compacte, tafelförmige Krystalle (aus Aether), in 
Aether massig löslich. 

Giebt nach der Reduction rothviolette Pyrazolinreaction. 



A. W. Bishopy L. Claisen 
undW.Sinclair, Ann. 281, 352. 
Franz Jörissen^ Diss. Aachen 
1893, S. 39. 



233. 3 - Methyl - 4, 6 - /J - crotonyloxypyrazol. 



Loslich in Alkohol, Alkalien, Säuren, schwer löslich in Wasser. | 



George D. Rosengarten, 
Ann. 279, 242; Ber. 27, Ref. 639; 
Diss. Jena 1892, S. 11 und 25. 
Seholl (obige Literatur). 
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Pyrazole. 



NH— CO 
BrC C-CO + H3OI) 



234. Bromisoxantliin. 

2 g Isoxanthin (231) werden in wässeriger Suspension mit 
1 Mol. Brom versetzt. 



236. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotony loxypyrazol. 



Ci4Hi2Nj,02 

CH8-C=CH 
C CO») 

CH.— C C-6 

% / 
N-N-CeHj 

Schmelzpunkt 145^ 



Aequivalente Mengen von Acetessigester und l-Pbenyl-3- 
metbylpyrazolon (323) werden im Oel bald auf 140® erhitzt. 



236. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4, 6 - * - oarbostyrUpyrazol 

(1 - Phenyl - 3 - methyl - 4, 5 - o - amidophenylcarbonsäureanhydridpyrazol). 

CitHjsNjO l-Phenyl-3-methyl-4-carbonsäure- (oder-ester) -5-o-nitrophenyl- 

CO— NHv /x pyrazol (189 resp. 196) wird mit kochender conoentrirter 

Zinnchlordrlösung redncirt. Die neue Verbindung wird 
mit Wasser ausgefallt. 




CHs-C 

Schmelzpunkt 261» 



237. 1 - - Tolyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotony loxypyrazol. 



CHa— C=CH 

/ \o 
/ \ / 

CH,-C C-0 

Schmelzpunkt 167®. 



Aequivalente Mengen von l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon (340) 
werden im Oelbade auf ca. 140® erhitzt, so lange noch 
Wasser und Alkohol entweichen. 



^) Anm. Constitution nicht bewiesen und unwahrscheinlich. 

CH,— C=CH 

/ / 
C— CO 

'O Anm. Wahrscheinlichste Formel, ursprünglich CH3 — C CO 

N-N-C^Hß 
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834. Bromisozantliiii. 

stark glänzende f etwas gelbliche, sechsseitige Blättchen oder 
Täfelchen. 

In kaltem Wasser schwer, in heissem leichter löslich, leicht 
in Natronlauge, schwieriger in Soda; verliert bei 150<* das 
Kry Stallwasser. 



Kobert Behrendt Ann. 245, 
229. 



236. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4, 5 - /J - crotonyloxypyrazol. 



Fast farblose Nadeln (ans Alkohol oder Eisessig). 
Prismen (aus Aether). 

Unlöslich in Wasser, Alkalien und verdünnten Säuren, leicht 
löslich in Chloroform und Benzol. 

Beim Erhitzen der Substanz mit Ammoniak auf 100^ oder mit 
Phenylhydrazin und Eisessig wird das Ausgangsmaterial 
regenerirt. 



Ludwig Knorr^ Ann. 238, 182; 
Ber. 20, Ref. 261. 
Derselbe, Ber. 28, 714. 



236. l-Pheiiyl-3-iiiethyl-4, 6- ^-carbostypilpyrazol 

(1 - Phenyl - 3 - methyl - 4, 5 - o - amidophenylcarbonsäureanhydridpyrazol). 



Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol oder Eisessig). 

Nicht löslich in Wasser, Alkali und verdünnten Säuren, unver- 
ändert in concentrirten , leicht in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Aether. 

Substanz destillirt bei vorsichtigem Erhitzen fast unzersetzt. 

Giebt durch Reduction einen wasserstoffreicheren Köri)er, der 
sich in concentrirter Schwefelsäure mit tiefgrüner Farbe löst. 



LudwigKnorru. Friedrich 
Jödicke, Ber. 18, 2262; D.R.-P. 
Nr. 335B6 v. 13. Dec. 1884, Zusatz 
zu D. R.-P. Nr. 26429; Ber. 18, 
Ref 725. 



237. 1 - - Tolyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - crotonyloxypyrazol. 



Weisse, feine Nadeln (aus Alkohol), leicht löslich in Aether, 
Benzol, Alkohol, Eisessig, nicht in Wasser, Alkalien und 
verdünnten Säuren. 



Arthur Pritzkow^ Diss. Jena 
1891, S. 19. 



Cohn, PyrMiolderiTate. 



Digitized by 



Google 



130 



Pyrazole. 



238. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotonyloxypyrazol. 



CHs— C=CH 

/ \ / 

CH3— C C— 

N-N— <; ^— CH3 



Schmelzpunkt 175^ 



Durch Condensation von Acetessigester mit l-p-Tolyl-3-methyl- 
pyrazolon (341) bei 150<>. 



239. 1 - p • Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotonyloxypyrazol. 



CII, 



CißHiflNaGj 
CH8-C=CH 

< >° 

,— CJ C— 

Schmelzpunkt 138^. 



%^h 



Gleiche Molecule von Acetessigester und 1-p-Aethoxyphenyl- 
3-methylpyrazolon (345) werden längere Zeit auf 140 bis 
1500 erhitzt 



240. 1 - /J - Naphtyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotonyloxypyrazol. 



C18H14N9O2 

CH«— C=:CH 
\ 



/ 



CH,-C C-0 



CO 




Schmelzpunkt \11^. 



Aequivalente Mengen von l-/9-Naphtyl-3-methylpyrazolon (348) 
und Acetessigester werden im Oelbade auf 150^ erhitzt 



241. 



G7H1SN9 
CH8^7C>^CH8 
CHo— C C-CH.1) 

v/ 

Schmelzlinie 50 bis 55^ 
Siedepunkt 2370 (corr. bei 740 mm B.). 
242 bis 243<> (Therm, g. i. 
Dampf). 



3, 4, 4, 6 - Tetramethylp3rrazol. 

Dimethylacetylaceton (nach Combes) wird mit der äquivalenten 
Menge Hydrazinhydrat condensirt. Substanz wird durch 
Destillation gereinigt. 



242. 3, 4, 4, 6 -^etramethyljodmethylp3rrazol. 



C 113-70^0 Hg \ 
CHo-C C-CHgl.CHsJ 

\.i ] 

Schmelzlinie 130 bis 140^ (von 170^ 
ab Gasentwickelung). 



2g^»4, 4, 5-Tetramethylpyrazol (241) werden in 6 g Eiteläther 
gelöst und mit 4 g Jodmethyl mehrere Stunden stehen 
gelassen. 



^) Anra. Substanz ist isomer mit 177. Conf. ferner Anm. al zur Tal)eUe der Pyrazolkerne. 
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238. l-p-Tolyl-3-iiiethyl-4, 6-/J-orotonyloxypyTazol. 



Weisse Nadeln (aus Alkohol), löslich in Eisessig, Aether, Benzol, 
Alkohol, unlöslich in verdünnten Säuren, Wasser und 
Alkalien. 



Wilhelm Hippmeier^ Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 22. 



2ß9. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotonyloxypyrazol. 

Weisse Nadeln (aus Alkohol, Thierkohle 1), löslich in Alkohol, | Julius Grenz felder, 
Aether, Benzol, Eisessig, Ligroin. Jena 1894, 8. 28. 



Diss. 



240. l'ß' Naphty 1 - 3 - methyl - 4, 6 - /J - orotonyloxypyrazol. 

Gelbe Blättchen (aus Alkohol), leicht löslich in Chloroform, 
Benzol und Toluol, nicht löslich in Wasser, verdünnten 
Säuren und Natronlauge. 



Max Müller, Diss. Jena 1892, 
S. 26. 



241. 3, 4, 4, 6 - Tetramethylpyrazol. 

L. Knorr und B. Oettinger^ 



Krystalle. 

Lösung reagirt neutral. 

Reducirt Fehling'sche Lösung nicht, wird durch Kochen 
mit verdünnter Schwefelsäure nicht gespalten. 

Hygroskopische Base von angenehmem, anisartigem Geruch. 

Quecksilberchloriddoppelsalz schmilzt bei 87 bis 90®. 

Chloraurat: kleine, gelbe, büschel- oder facherartig ange- 
ordnete Nadeln. Schmelzpunkt 132<> (unscharf). 

Löslich in warmer Salzsäure und kaltem EitelalkohoL 

Pikrat: lange, dunkelgelbe, schön ausgebildete Spiesse, vom 
Schmelzpunkt 192® (nach vorherigem Sintern). 

242. 3, 4, 4, 6 - Tetramethyljodmetliylpyrazol. 



Ann. 279, 247; Ber. 27, Ref. 640. 
Benno Oettinger, Diss. Jena 
1894, S. 33. 



Platindoppelsalz des entsprechenden Chlormethylates ist ein 
gelbrothes Pulver (aus Eitelalkohol und Salzsäure), das 
bei 165 bis 170® schmilzt. (Zersetzung.) 

Verhalten bei der Destillation siehe 177. 



Benno Oettinger^ Diss. Jena 
1894, S. 39. 



9* 
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Pyrazoline. 



C3H0N2 

/CH2V 
CHa 

v/h 

Siedepunkt IW (bei 760 mm B. 
unzersetzt). 



243. Pyrazolin. 

Acrolein, gelöst im dreifachen Volumen Aether, wird in Hydra- 
zinhydrat, das sich unter einer Aetherschicht befindet, 
allmählich eingetropft. Die wässerige Lösung wird bei 70^ 
mit Salzsäure eingedampft; man filtrirt vom ausgeschiedenen 
Hydrazinchlorhydrat ab, lässt über Kali das salzsaure 
Pyrazolin auskrystallisiren, wäscht dieses mit SOprocentigem, 
später stärkerem Alkohol, dann mit Aether und setzt 
schliesslich die Base mit Kalilauge in Freiheit. 



C9H10N4 

C8H5Na-N=N-CeH5 

Schmelzpunkt 90^ 



244. Benzolazopyrazolin. 

Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Pyrazolinchlor- 
hydrat (243) in Eisessiglösung. Man fallt das Reactions- 
product mit Alkali aus. 



C9H10N3 
CH CHj 



') 



-C«H5 
Schmelzpunkt 51 bis 52» (F. u. K.) 

51,5 bis 520 (ß.) 
Siedepunkt 273 bis 274« (F. u. K.) (bei 
754 mm B. Quecksilber ganz i. Dampf) 
Siedepunkt 273,5 bis 274« (bei 
763,5 mm B., reducirt auf 0« B.). 



246. 1 - Phenylpyrazolin. 

1) Zu einer Lösung von 120 g Phenylhydrazin in 600 g Aether 
werden 50 g Acrolein (gelöst in 100 g Aether) hinzugefügt. 
Nach eintägigem Stehen wird der Aether abdestillirt, der 
Rückstand mit 800 g 2 procentiger Schwefelsäure geschüttelt 
und das Product mit Wasserdampf destillirt (Ausbeute 26 
bis 28 g). 

2) Durch Beduction 'von 1-Phenylpyrazol (10) mit Natrium in 
alkoholischer Lösung. 

3) Durch Oxydation von 1-Phenylpyrazolidin (296) mit Queck- 
silberoxyd bei Gegenwart von Aether. 

4) Durch Einwirkung von wässeriger Natronlauge auf ein 
Gemisch von Phenylhydrazin und Trimethylenbromid (Oxy- 
dation von primär entstandenem Phenylpyrazolidin). 



^) Anm. Balbiano Meli anfangs die Formel CH3 — N — C6H5 für wahrscheinlich. 

CH N 

CHq 



Conf. Anm. za 10. 
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243. Pyrazolin. 

Flüssigkeit, mischbar mit Wasser und Alkohol, von schwach 
aininartigem, etwas an Cacao erinnerndem Geruch. 

Base ist mit Wasser- und Aetherdampf flüchtig; kann aus schwach 
salzsaurer Losung mit Dampfstrom destillirt werden. 

Chlorhydrat bildet decimeterlange , flache, schwertförmige 
Prismen (Schmelzpunkt 130^). Es ist äusserst hygroskopisch, 
in kaltem Alkohol schwer, in heissem leicht löslich. Seine 
wässerige Losung röthet sich an der Luft. 

Sulfat bildet zerfliessliche Ery stalle. 

Pikrat besteht aus schönen', gelben Nadeln (aus Alkohol); 
Schmelzpunkt 1300. 

Platindoppelsalz: leicht zersetzliche Nädelchen. 

Baee giebt mit Silbemitrat ein weisses Silbersalz. 

Die sehr verdünnte wässerige Lösung des Ghlorhydrats fUrbt 
Holzstoff tief gelb. Base giebt nicht die Pyrazolinreaction ^), 
reduoirt nicht Fehling'sche Lösung, wird durch Per- 
manganat (bei Gegenwart von Soda) sofort oxydirt, ebenso 
durch Eisen-, Platin-, Goldchlorid und feuchtes Silber- 
oxyd. Concentrirte kochende Alkalilauge spaltet aus der 
Substanz Ammoniak ab, heisse Mineralsäure allmählich 
Hydrazin. 

Wird durch Brom zu Pyrazol (1) oxydirt. 

Verbindet sich mit Benzaldehyd (zu einem öligen Product), 

mit Diazobenzol (244) und färbt sich mit salpetriger 

Säure intensiv dunkelgelb. 



F. Wirsing, Joum.50, 531 und 
538; Ber. 28, Ref. 69; Diss. Kiel 
1893, S. 11 und 19. 



244. Benzolazopyrcizolin. 

Grosse, flache, ziegelrothe Prismen (aus Alkohol), in Säuren 
mit scharlachrother Farbe löslich. 



F. Wirsing, Joum. 50, 546; 
Ber. 28, Ref. 70; Diss. Kiel 1893, 
S. 27. 



246. 1 - Phenylpjrrazolin. 



Grosse, schön ausgebildete schiefe Tafeln, in heissem Wasser 
merklich löslich, in Alkohol, Aether und Benzol leicht 
löslich, ebenso in starker Salzsäure, aus der die Substanz 
durch viel Wasser grossentheils wieder ausgefällt wird. 

Destillirt aus schwach saurer Lösung mit Wasserdampf über. 

Die stark verdünnte, saure Lösung des Substanz g^ebt mit 
Kaliumbichromat rothviolette, in ganz verdünnter Lösung 
fast rein blaue Färbung. Empflndlichkeitsgrenze 1 : 25000. 
(Pyrazolinreaction.) 

Verbindet sich mit salpetriger Säure (248), mit Benzaldehyd 
(249), mit Diazobenzol (250); confer. auch (251); reagirt 
femer mit Brom (264). 



1) Bmil Fischer, Ber. 19, 1567. 
Emil Fischer u. Oscar Knöve- 
naffel, Ann. 239, 196; Ber. 20, 
Ref. 423. 



2) L. Balbiano, Gazz. 18, 1888, III, 
S. 354 bis 379; Ber. 22, Ref. 238. 

3) A. Michaelis und O. Lampe, 
Ann. 274, 316; Ch.-Ztg.Rep. 1893, 
S. 131. 

3 u. 4) Dieselben, Ber. 24, 3739. 



1) Anm. Siehe 245. 
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Pyrazoline. 



CH-CeHft 
CH CHa 
N-NH 



;/ 



') 



246. 4-PlienylpyTazolin. 

3, ö-Dicarbonsäure^-phenylpyrazolin (275) wird anhaltend mit 
Salzsaure gekocht Man lässt die Flüssigkeit im Yacanm 
über Aetzkali nahezu yollstandig verdampfen. (74 Proc 
der theoretischen Ausbeute an Chlorhydrat.) 



^9 Hio ^'a 
CHa 

CH CH — C9H5 



247. 6-Plienylpyrazolin. 

Cinnamylidenazin (R. Curtius und R. Jay, Joum. 39, 118) 
wird mit überschüssigem Hydrazinhydrat im Druokrohre 
auf 120^ erhitzt. Quantitative Ausbeute. 



248. l-PhenylisonitPOSopyTazolin. 



C^HöNgO 

C9HeNa=N--0H 

Schmelzpunkt 148«. 



Die gut gekühlte Lösung des l-Phenylpyrazolins (245) in Eis- 
essig wird mit der berechneten Menge Natriumnitrit ver- 
setzt. 



249. 1 - Phenylbenzylldenpyrazolin. 



Ci«H,4N2 

(C«H5-NaC8H8)=CH-C6H5 

Schmelzpunkt 235»«). 



Gleiche Molecüle von 1 - Phenylpyrazolin (245) werden erst 
eine Stunde auf 120<^, dann drei Stunden auf 300® erhitzt. 
Geringe Ausbeute. 



250. 1 - Phenylbenzolazopyrazolin. 



C16H14N4 

(CeH5-NaC3H4)-N=N 
I 

Schmelzpunkt 156®. 



Die Eisessiglösung des 1-Phenylpyrazolins (245) wird mit der 
berechneten Menge Diazobeozolsalz versetzt. Die Azo- 
verbindung wird durch Natronlauge ausgefallt. Ausbeute 
fast quantitativ. 



^) Anm. Constitution ist durch die Ueberführung in 4-Phenylpyrazol (12) bewiesen. 

^) Anm. Der Verfasser beschreibt noch ein isomeres Benzylidenderivat , dem jedoch die Kennzeichen der 



Einheitlichkeit fehlen. 
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246. 4-Phenylp3rrazolin. 



Oel, das sieb bald gelblich färbt. 

Das Gblorbydrat wird aus Alkohol umkrystallisirt, schmilzt 
bei 162® unter geringer 2^r8etzung, selir leicht löslich in 
Wasser, leicht in Alkohol, nicht in Aether, reducirt Kupfer- 
acetat schon in der Kälte, giebt in wässeriger Lösung 
mit Benzaldehyd eine ölige Fällung, geht bei der Behand- 
lung mit Brom bei Gegenwart von Wasser in 4-Phenyl- 
pyrazol (12) über. 



Bd.Buchneru.H. Dessau er, 
Ber. 26, 261; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 53. 



247. 5 - Phenylpyrazolin. 



Oel yon eigenthümlichem Pilzger nch. 
Nicht unzersetzt destillirbar. 

Substanz giebt eine gelbrothe Nitrosoverbindung, ein 
gelbbraunes Benzaldehydderivat und ein blutrothes 
Phenylhydrazon. 

Beim Erwärmen mit concentrirter Salzsäure entsteht ein in 
derben Prismen kry stall isirendes Ghlorhydrat eines 
Bis - 5 - phenylpyrazolins , das mit Soda gelbliche Flocken 
der freien Base abscheidet. Ihr schwer lösliches Platin- 
doppelsalz bildet gelbe, körnige Aggregate und enthält 
7 Mol. Wasser. 



B.Y.Bothenburg, Ber.27, 788; 
Joum. 52, 53; Ch.-Ztg. Rep. 1895, 
S. 237. 



248. 1 - PhenyllsonitrosopyTazolin. 

Kleine, ziegelrothe Nadeln (aus Wasser). 

In Wasser sehr schwer, in Alkohol leichter löslich. 



F. Wirsing, Joum. 50, 551; 
Ber. 28, Ref. 70; Diss. Kiel 
S. 33. 



249. 1 - Phenylbenzylldenpyrazolin. 



Weisses, leichtes Pulver (aus BenzolX 

Sehr schwer löslich in Alkohol und Aether, leicht in Benzol, 
nicht in Wasser. 



F. Wirsing, Journ. 50, 550; 
Diss. Kiel 1893, S. 32. 



250. 1 - Phenylbenzolazopyrazolin. 

Purpurrothe Nadeln (aus Alkohol oder Aether). 

In Wasser schwer, in Alkohol und Aether leicht löslich. 



Das stahlblaue Chlorhydrat ]öst sich in Alkohol mit tief 
violetter Farbe und zersetzt sich beim Umkrystallisiren 
oder Stehen an der Luft. 

Die Verbindung wird durch Zinkstaub und Eisessig rasch 
reducirt. Die filtrirte Lösung wird durch Eisenchlorid 
brann gefärbt und giebt dann auf Zusatz von Schwefel- 
säure einen blauen Niederschlag. 



F. Wirsing, Joum. 50, 551; 
Ber. 28, Ref. 70; Diss. Kiel 1893, 
S. 33. 
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Pyrazoline» 



'C18H20N4 
Schmelzpunkt 221^^). 



S61. Bis - 1 - phenylpyrazolin. 



Durch Einleiten von Salzsäure in die ätherische Losung von 
1-Phenylpyrazolin (245) fällt ein bald erstarrendes Chlor- 
hydrat aus, aus dem die neue Base durch Kochen mit 
Bleioxyd frei gemacht wird. 



CioHj^Nj 

V/-0 



^CHjv 
CH GH^^CUs 



252. 1 - o - Tolylpyrazolin. 

Durch Condensation yon Acrolein mit o-Tolylhydrazin. 



Schmelzpunkt unter — 15® 
Siedelinie 280 bis 282^. 




263. 1 - p - Tolylpjrrazolin. 

1) Durch Reduction von 1-p-Tolylpyrazol (18) mit Natrium in 
alkoholischer Lösung. 

2) Durch Condensation von p-Tolylhydrazin mit Acrolem. 



Schmelzpunkt 60 bis 61® 
Siedelinie 280 bis 2829 (bei 757,6 mm 
B., reducirt auf 0®). 



•CHj" 



^4^8 Na 



'\ 



cn CH— CHs 

V/h 



264. 6 - Methylpyrazolin. 

Durch Condensation von Crotonaldehyd mit Hydrazinhydrat. 
Nach Beendigung der Reaction wird mit Wasser verdünnt, 
alkalisch gemacht und ausgeäthert 



Siedepunkt 180® (unter theilweiser 
2ier8etzung. Ber.) 
Siedepunkt 160® (Joum.). 



^) Anm. Der Körper ist dem Oxydationsproduct des 1 - Phenyl - 3 - methylpTrazolins (255) sehr ähnlich. 
(Vielleicht Homologa?) 
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S61. Bis-l-phexiylpyTazolin. 



Feine, gelbe Nadeln (aus Benzol), nicht löslich in Wasser, 
8chwe;r in Aether, leichter in Alkohol, sehr leicht in 
heissem Benzol. Die ätherische Lösung ist gelb mit blauer 
Fluorescenz. 

Chlorhydrat, grünlich, schmilzt bei 175^ aus sehr yerdünnter 
ätherischer Losung feine, farblose Nadeln, spaltet beim 
Kochen mit Wasser oder Benzol alle Salzsäure ab. 

Base giebt mit überschüssigen Säuren i>rächtige Färbungen, 
die auf Wasserzusatz verschwinden; mit concentrirter i 
Schwefelsäure kirschroth bis blau, mit concentrirter Sal- 
petersäure indigoblau , mit concentrirter Salzsäure tief 
grün, im durchfallenden Lichte purpurroth. 



F. Wirsing, Joum. 60, 552; 
Ber. 28, Ref. 70; Diss. Kiel 1893, 
S. 36. 



262. l-o-Tolylpyrazolin. 



Gelbliche Flüssigkeit. 



Ghlorhydrat krystallisirt aus Wasser in feinen, sehr leicht 

löslichen Nadeln, die bei 219^ zu erweichen beg^innen und 

bei 224^ unter Zersetzung schmelzen. 
Oxalat bildet weisse, kugelförmig vereinigte Kry stallnadeln, 

die sich bei 175^ zu schwärzen beginnen und bei 194 bis 

196® unter Zersetzung schn^elzen. 



L. Balbianoy Gazz. 18, 1888, 
S. 354 bis 379; Ber. 22, Ref. 239. 



263. 1 - p - Tolylpyrazolin. 



1 u. 2) I«.BalbianoyGazz. 18, 1888, 
S. 354 bis 379; Ber. 22, Ref. 238. 



264. 6 - Methylpyrazolin. 

Grelbliches Oel von eigen thümlichem, pilzähnlichem Geruch. 
Substanz giebt mit Diazobenzol einen rothvioletten Azo- 
körper, mit Benzaldehyd ein gelbrothes Condensations- 
product und kann zu einem öligen Pyrazol oxydirt werden. 



B. Y. Bothenburgy Ber. 27, 
956; Gh.- Ztg. Rep. 1894, S. 118; 
Joum. 52, 52; Ch.-Ztg. Rep. 1895, 
S. 237. 
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Pyraioline. 



266. 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolin. 

L^ioHiaNQ 1) Durch Reduction von 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazol (36) mit 

CH] Natrium in alkoholischer Lösung. 

/\ 2) Durch Reduction von 1- Phenyl -3 -methylpyrazolidon (550) 

. ^ 9^1 wie unter 1*). 



VN-CeHft 
Schmelzpunkt 72 bis 74« (K. u. P.) 
Schmelzlinie 73 bis 750 (A.) 
Siedepunkt 289« (bei 757 mm B. corr.). 



3) 6 g l-Phenyl-3-methyl-6-äthoxypyrazol (119) werden in 220 g 
Alkohol gelöst und mit 24 g Natrium reducirt. Das Pyrazolin 
wurde durch Wasserdampf isolirt. 

4) Aus l-Phenyl-3-methyl-5-oxathoxypyrazol (122) wie bei 3. 



CgHs — C CHj 

Schmelzpunkt 1040. 



266. 1, 3 - Diphenylpjrrazolin. 

1,3-DipheDylpyrazol (52) wird in alkoholischer Löstmg mit 
Natrium reducirt. 



/CHas^ 
C H — Cß H5 

Schmelzpunkt 137 bis 138« (L.) 
Schmelzpunkt 135 bis 136« (K. u. L.). 



267. 1, 6 - Diphenylpyrazolin. 



1) Zimmtaldehydphenylhydrazon (E. Fischer, Ber. 17, 575) 
wird in vacuo destillirt. 

2) Reduction von 1, 6-Diphenylpyrazol (53) auf üblichem Wege 
(Natrium und Alkohol). 



268. 3, 6 - Dloarbonsäurepjrrazolin. 



COo 



CßH^NjO^ 
)jH-(5 CH— CO3H 

v/h 

Schmelzpunkt 242« (unter ZerfaU, 
Bräunung von 240« ab). 



Durch Verseifen von 3, 5-Dicarbon8äuree8terpyrazolin (259) mit 
methylalkoholisoher Kalilauge. Das ausgeschiedene Kalisalz 
wird mit Alkohol gewaschen» in möglichst wenig Eiswasser 
gelöst und durch längere Berührung mit verdünnter 
Schwefelsäure (1 : 1) zersetzt. 



^) Anm. Hierbei entsteht auch l-Phenyl-S-methylpyrazolidin, das nicht rein erhalten wurde. 
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256. 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazoliii. 



KryBtalle aus Ligroin (K.), lange, flache Nadeln (auB Aether, 
A.) ; Substanz kann ans schwach saurer Lösung mit Wasser- 
dampf übergetrieben werden und verbreitet hierbei einen 
angenehm an Himbeeren erinnernden Geruch (A.). 

Reducirt weder Quecksilberoxyd noch Fehling'sche Lösung, 
giebt die Pyrazolinreaction. 

Substanz giebt bei der Oxydation eine Base vom Schmelzpunkt 
275 bis 278®; charakteristische, silberglänzende Blätter (aus 
Eisessig), die sich in Mineralsäuren fuchsinroth lösen. 
Die Lösung wird durch Wasser unter Verschwinden der 
Färbung dissociirt: 

/ N-N-CeHft CeHß-N-N ^ 

CHs— C CH ÖH C-CHg j 

V CHa CH2 / 



1) Friedrich Aoh, Ann. 253, 56; 

Ber. 22, Ref. 673. 
1 u. 2) L. Knorr und F. Duden, 

Ber. 26, 106; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 

S. 29. 

Faul Duden, Diss. Jena 1892, 

S. 39 und 42. 

L. Knorr, Ber. 26, 102. 
3 u. 4) L. Knorr, Ber. 28, 712. 



256. 1, 3 - Diphenylpjrrazolin. 



Eryställchen. 



Substanz zeigt in ätherischer Lösung blaue Fluorescenz und 
giebt die Pyrazolinreaction. 



L. Knorr und P. Duden, Ber. 
26, 116. 



267. 1,5- Diplienylpjrrazoliii. 



Seideglänzende Nadeln (aus Alkohol oder Ligroin), nicht 
löslich in Wasser, schwer in Ligroin, leicht in Aether, 
Benzol, Chloroform. 

Verbindung giebt Pyrazolinreaction (fuchsinrothe Färbung 
der sauren Lösung). 



1) H. Laubmann, Ber. 21, 1212. 

2) L. Knorr und H. Laubmann, 
Ber. 22, 176. 

Diss. von H. Laubmann, Würz- 
burg 1888, S. 32. 



258. 3, 5 - DloarbonsäurepTrazoUn. 



Farblose, zu eigenthümlichen Aggregaten vereinigte Prismen, 
die bei schnellem Arbeiten aus Wasser umkrystallisirt 
werden können. Die Lösung reagirt stark sauer. 

Das Kalisalz ist fein krystallinisch, hygroskopisch. Die neu- 
trale Ammonsalzlösung wird durch Baryum- und Kupfer- 
acetat nicht geföllt. Mit letzterem Keagens entsteht eine 
olivengrüne Färbung. 

Silbersalz ist farblos und ziemlich lichtbeständig. 

Substanz giebt bei der Destillation des Silbersalzes Pyrazol 
(1), bei der Oxydation das entsprechende Pyrazol (87) und 
das Monocarbonsäurepyrazol (27). 



Bd. Büchner u. A. Papen- 
dieok, Ann. 273, 236; Ber. 26, 
Ref. 282. 

August Fapendieok, Diss. Mün- 
chen 1892, S. 41. 
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t^yrazoline. 



269. 3, 5 - Dioarbonsäuremethylesterpyrcizolin. 



G7H10N2O4 



C Ho— C Oa-C C H-C 0,— CH. ») 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 94^ 



Durch CondenBation yon Diazoessigmethylester mit Acryl- 
saaremethylester bei 60^ unter zeitweiligem Abkühlen. 
Nach drei bis vier Tagen findet auf Aussaat Ausscheidung 
der Krystalle statt. Sie werden mit Aether gewaschen 
(Ausbeute 52 Proc. der Theorie). 



260. 4, 5 - Dioarbonsäuremethylesterpyrazolln. 



C7H,oN,0, 
CH-COg-CHg 

CH CH-COr-€Hs 

V/h 

Schipelzpunkt 97». 



In' eine ätherische Lösung von Diazomethan wird Fnmar- 
säuremethylester bis zur vöUigen Entfärbung der Lösung 
eingetragen. Der Aether wird verdunstet und der Rück- 
stand mit Aether gewaschen (Quantitative Ausbeute). 



261. 3, 5 - Dloarbonsäureäthylesterpjrrazolln. 



C2H5— COa— C CH— COa-CaHg 

\-/h 

Schmelzpunkt 99<^. 



5 g /S-Jodpropionsaureester werden mit 5 g Diazoessigester im 
Oelbäde 25 Stunden auf 100 bis llO^ erhitzt Das Reactions- 
product begann nach acht Wochen zu krystallisiren. 



262. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolin. 



C?oH2aN4 
CH CH 



3j-C CHa 



^ / \ 1 

CHg— C CHa HaC C— CHgi 

VlsCcßHß CeHfi-^-/" I 

Siedepunkt 300^ (bei 100 mm B.). | 



4-Bi8-l-phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol (203) wird in alko- 
holischer Lösung mit Natrium reducirt. 



^) Anm. Conf. Eduard Buchner, Allgemeines über Synthesen von Pyraxolderivaten mittelst Diazo- 
essigester. Ann. 273, 214. 
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269. 3, 6 - Dioarbonsäupemethylesterpypazolin. 



Farblose, glasglänzende Prismen, Kry stalle aus heissem Wasser; 
leicht löslich in Aether und Chloroform, sehr leicht in 
Methylalkohol, schwer in Ligroin. 

Substanz giebt mit Silbemitrat und Ammoniak eine gelblich- 
braune Silberverbindung, CTH^N^O^Ag, bei der Ver- 
seifung die entsprechende Dicarbonsäure (258). 

Zersetzt sich beim Kochen mit Schwefelsaure unter Abspaltung 

von Hydrazin und Kohlensäure. 
Zerfallt beim Erhitzen quantitativ in Stickstoff und Tri- 

methylendicarbonsaureester; lässt sich oxydiren (88). 



Ed. Buohner, Ber. 23, 701. 
Au£^8t Papendieoky Diss. Mün- 
chen 1892, S. 40. 

Ed. Büchner u. A. Fapendieok, 
Ann. 273, 283; Ber. 26, Ref. 282. 



260. 4, 5 - Dioarbonsäuremetliylesterp3rrazoli]i. 



Glanzende, rhombische Täfelchen (aus Chloroform und Ligroin); 
leicht löslich in Alkohol, Chloroform und heissem Wasser, 
schwer in Aether und Ligroin, in Alkalien mit braun- 
rother Farbe löslich, die beim Erwärmen verschwindet 
In kleinen Mengen ist der Ester unzersetzt destiUirbar. 

Wird durch Kochen mit Salzsäure zersetzt. 
Zerfallt beim Kochen in Stickstoff und Cis-trans-trimethylen- 
1, 2-dicarbonsäureester. 



H.y.Feohmann} Ber. 27, 1890. 



261. 3, 5 - Dioarbonsäureäthylesterpyrazolin. 



Feine, weisse Nädelchen; glasglänzende Prismen (aus Wasser). 

In kaltem Wasser und Alkohol schwer, in den heissen Sol- 
ventien ziemlich leicht löslich. 



Ed. Buchner u. JL Fäpen- 
dieok, Ann. 273, 237; Ber. 26, 
Ref. 283. 

August Fapendieoky Diss. Mün- 
chen 1892, S. 74. 



262. 4 - Bi8 - 1 - phenyl - 3 - methylpyTazollii. 



Ludwig Knorr, Ber. 28, 714. 
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Pyrazollne. 



263. 1 - Phenyl - 3 - äthOXy - 4 - brompyrazolin (Bromäthoxyphenylpyrazolin). 



CiiHisNjßrO 
CHBr 



/ 



CaHg— 0— C 



"b 



Ha ') 



Schmelzpunkt 65 bis 66^. 



Theil l-Phenyl-3, 4-dibrompyrazolin (264) wird mit 30 bis 
40 Theilen lOprooentiger alkoboliscber Kalilauge einige 
Stunden am Rückflnsskübler gekocht. Der Alkohol wird 
verdampft, der Rückstand mit Wasser versetzt und aus- 
geäthert. Die oeue Substanz geht in den Aether hinein. 



264. 1 - Phenyl - 3, 4 - dlbrompyrazOlin (Dibromphenylpyrazolin). 



CaHgNaBr 
CHBr 

% / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 92 bis 93<>. 



1 Theil 1-Phenylpyrazolin (246), gelöst in 5 Theilen Chloro- 
form, wird mit 2,1 Theilen Brom (gelöst in der gleichen 
Menge Chloroform) bei 20 bis 30^ langsam versetzt. Die 
nach kurzer Zeit ausfalleoden gelben Kry stalle werden 
mit wenig Chloroform gewaschen und sofort aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt (60 Proc. der theoretischen Aus- 
beute). 



266. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethylpyrazolin. 



CH, 



/CHav^ 
C H — C H3 



Siedepunkt 290» (760 mm B. 
ganz im Dampf). 



Therm. 



1) Die siedende alkoholische Lösung von 1 - Phenyl - 3, 6 - di- 
methylpyrazol (9ö) wird mit viel überschüssigem Natrium 
behandelt. Nach dem Verjagen des Alkohols wird die 
Pyrazolinbase mit Wasserdampf abgeblasen. 

2) Aethylidenaceton (aus Paraldehyd und Aceton, Journ. 32, 
125 bis 128 und Ber. 18, Ref. 559) wird mit Phenylhydrazin 
bei Wasserbadtemperatur condensirt Das Reactions- 
produet wird mit starker Schwefelsäure gelöst. Nach 
Wasserzusatz wird die Base mit Dampf abgeblasen. 

3) Substanz entsteht als Nebenproduct bei der Einwirkung 
von Essigsaureanhydrid auf Acetonphenylhydrazin. 



266. 1, 5-Diphenyl-3-methylp3rraZ0lin (l, 5-Diphenyl-3-methyldihydropyrazol). 



C^eHieNa 
CHa 

C H3— C C H — Cß H5 

VN-CßHß 
Schmelzpunkt 109^. 



Durch Reduction von 1, 5-Diphenyl-3-methylpyrazol (123) auf 
üblichem Wege. 



^) Anm. Constitution durch die Ueberführung in l-Phenylisopyrazolon (540) bekannt. 
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263. 1 - Pheny 1 - 3 - äthOXy - 4 - bronapyrazolin (Brom&thoxyphenylpyrazolin). 



Schöne, schwach gelb gefärbte, glänzende Prismen (aus heissem 
Alkohol), ziemlich leicht löslich in heissem Alkohol, Aether, 
Chloroform und warmem Ligroin, fast unlöslich in Wasser, 
leicht in concentrirter Salzsaure. 

Verbindung wird durch rauchende Salzsäure in l-Phenyl-4- 
bromisopyrazolon (644) übergeführt. 



Emil Fischer und Oskar 
Knövenagely Ann. 239, 199; 
Ber. 20, Ref. 424. 



264. 1 - Phenyl - 3, 4 - dibrompyrazolin (Dibromphenylpyrazolln). 



Farblose Blättchen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden. 

Sehr leicht in heissem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Aether 
löslich, fast nicht in Wasser, ziemlich schwierig in concen- 
trirter Salzsäure, leichter in concentrirter Schwefelsäure. 

Zersetzt sich bei starkem Erhitzen. 

Giebt die PyrazolinreactionC 

Das eine Bromatom lässt sich durch Aethoxyl ersetzen (263). 



Bmil Fisoher und Oskar 
Xnövenagely Ann. 239, 198; 
Ber. 20, Ref. 424. 



266. 1 - Phenyl - 3, 6 - dimethylpjrrazolin. 



Die stark verdünnte, wässerige Lösung der Base zeigt deutlich 
den Geruch halb verwelkter Rosenblätter. 

Empfindlich gegen Oxydationsmittel (Pyrazolinreaction). 



1 u. 2) Ludwig Knorr, Ber. 20, 
1105. 



3) C. Friedel u. A. Combes, Sitzung 
der Soci^te chimique de Paris vom 
26. Januar 1894; Ch.-Ztg. 1894, 
S. 288. 



266. l,6-Diplienyl-3-metliylpyrazOlin (l, 5-Diphenyl-3-methyldihydropyrazol). 



Lange Prismen (aus Aether), löslich in starken Säuren, leicht 
in Alkohol, Benzol, Ligroin, Toluol, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und 
Alkalien. Mit Wasser dämpfen etwas flüchtig. 

Salpetrige Säure förbt die Lösung der Base intensiv carmin- 
roth. (Die Färbung verschwindet auf Zusatz von Alkali.) 
Platin- und Eisenchlorid, sowie Salzsäure bei 150° ver- 
wandeln die Substanz in eiu grünes Harz. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 18, 316. 
Ludwig Knorr, Hab. Erlangen 
1885, S. 89; conf. Ber. 26, 115. 



Cohn, Pyraiolderivftte. 
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Pynsoline. 



267. 1, 3 - Diphenyl - 6 - methylpyrazoliiL 



Cg H5 — C C H— C H| 



\-N<--C«H5 



Schmelzpunkt IW 
Siedepunkt ca. 3500. 



1) Durch Reduction des entsprechenden Pyrazols (124). 

2) Phenylhydrazinbenzolaceton wird trocken destillirt. Aus 
der ätherischen Losung des Destillates krystallisirt die 
Base aus. 



268. 1, 3, 6 - Triphenylpyrazolin. 



/CHa^ I 

« u ^H — C«H5 j 

Schmelzpunkt 134 bis 1350 (K. u. L.) : 
Schmelzpunkt 136o (R. u. S.). ' 



1) Die siedende alkoholische Losung von 1,3, 5-Triphenyl- 
pyrazol (146) wird mit einem grossen Ueberschuss von 
Natrium reducirt. Wasserzusatz fallt aus der erkalteten 
Lösung das Pyrazolin als langsam erstarrendes Oel ans. 

2) ßenzalacetophenon wird mit der äquivalenten Menge Phenyl- 
hydrazin eine Stunde in alkoholischer Lösung auf dem 
Wasserbade erwärmt 

3) /5- Chlor- oder /5 - Rhodan - w - benzylacetophenon wird mit 
etwas mehr als 2 Mol. Phenylhydrazin zusammengebracht. 
Nach einigen Stunden wird mit verdünnter Salzsäure ge- 
waschen und der Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. 



269. 1 - Phenyl - 3 - m - amidophenyl - 6 - methylpyrazolin. 



^16 ^^17^3 

\— C CH-CHs^ 

\/ N-N-CeH 
Schmelzlinie 135 bis 137®. 




l-Phenyl-3-m-amidophenyl-3-methylpyrazol (150) wird in eitel- 
alkoholischer Lösung mit viel Natrium reducirt. Nach 
Verjagen des überschüssigen Alkohols wird die neue Ver- 
bindung durch Wasserzusatz ausgefallt. 



270. 3, 4, 5 - Tricarbonamidpypazolin. 



CeH^NöOg 

CH— CO— NHa 
/\ 
N Ha— C 0— C C H— C 0— N Ha 

N-NH 

Zersetzungspunkt 230^ (erweicht von 

1600 an). 



Aus dem entsprechenden Ester (276) durch mehrtägige Ein- 
wirkung von lOprocentigem, alkoholischem Ammoniak. 



271. 3 - Oarbonamid - 4, 5 - dicarbonsäuremetliylesterpyrazolin. 



Durch Condensation von Diazoacetamid mit Fumarsäure- 
methylester bei 70®. 



CgHiiNsOö 

CH-COa— CHg 

/\ 
N Ha— C 0— C C H— C Oa— C H3 

N-NH 
Schmelzpunkt 108® (vorläufig). 

*) Anna. Verbindung wurde anscheinend nur im Genienge mit Ausgangsmaterial erhalten. 
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267. 1, 3 - Diphenyl - 5 - methylpyrazolin. 



Grosse, derbe Prismen (aus Aether). Lösungsverhältnisse 
gleich denen der vorangehenden isomeren Verbindang. 
Die Lösungen zeigen intensive blaue Fluorescenz und 
werden durch salpetrige Säure tiefblau gefärbt. Zusatz 
von Alkali zerstört die Färbung. Oxydationsmittel ver- 
wandeln die Base in einen violettrothen unbeständigen 
Farbstoff. 

Die Salze werden durch Wasser dissociirt. 



1) Ludwig Knorr und Albert 
Blanko Ber. 18, 934. 

2) Dieselben, Ber. 20, 1100; conf. 
femer Ber. 26, 115. 



268. 1, 3, 5 - Triphenylpjrrazolin. 



Feine Nädelchen (aus Aether), grössere Nadeln (aus Alkohol 
oder besser Eisessig), leicht löslich in Aether und Benzol. 
Die Lösungen fluoresciren stark blau. 

Die Substanz zeigt die Pyrazolinreaction (blaugrüne Färbung 
mit Natriumnitrit und concentrirter Schwefelsäure), wird 
durch verdünnte Salpetersäure in eine tiefblaue Substanz 
verwandelt, die nach dem Auswaschen und Trocknen 
rothbraun aussieht; giebt mit Brom ein Tribromid (295), 
durch Oxydation mit gasförmiger salpetriger Säure 
1, 3, ö-Triphenylpyrazol (146). 



1 u. 2) Ludwig Knorr und H. 
Laubmann, Ber. 21, 1209. 
Diss. des Letzteren, Würzburg 
1888, S. 17. 



3) Hans Rupe u. Felix Schneider, 
Ber. 28, 958 ff. 



269. 1 - Phenyl - 3 - m - amidoplxeiiyl - 6 - methylpjrrazolin. 



Nadeln (aus verdünntem Alkohol); Substanz giebt die Pyr- 
azolinreaction und zeigt in ätherischer Lösung blaue 
Fluorescenz. 



Herbert Meister^ Diss. Jena 
1894, S. 31. 



270. 3, 4, 6 - Tricarbonamidpyrazolin. 



Krystalle (aus heissem, TOprocentigem Alkohol), schön aus- 
gebildete farblose Nadeln (aus 25 procentigem Alkohol). 

Leicht löslich in Wasser und verdünntem Alkohol, schwer in 
Aether, Ligroin, Chloroform, Benzol, Eitelalkohol und 
Holzgeist. 



Ed.Buehner und H. Witter^ 
Ann. 273, 243; Ber. 26, Ref. 288. 
Hugo Witter 9 Diss. München 
1891, S. 21. 



271. 3 - Garbonamid - 4, 5 - dioarbonsäuremethylesterpyrazoliiL 



Wohl ausgebildete, fast farblose Krystalle (aus Alkohol), sehr 
leicht löslich in Alkohol. 



Ed.Buohner und H. Witter, 
Ann. 273, 243; Ber. 26, Ref. 283. 
Hugo Witter, Diss. München 
1891, S. 45. 
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Pyrazoline. 



272. 3, 5-Dioarbonainid-4-phenylpyTazolin, 



CnH,aN,0,i) 
CH — C0H5 

NHa--CO-C CH— CO— NHj 

V/h 

Scbmelzpunkt 228^ (anter Zersetzang). 



Durch sechs- bis siebentägige Einwirkung von 80 g wässerigem 
Ammoniak auf 2 g 3, 5-Dicarbonsäureester-4-phenylpyrazolin 
(280) in der Kälte. Substanz wird mit 96procentigem 
Alkohol gewaschen. 



273. 3, 4, 6 - TrioarbonsänrepTrazolln. 



CeHeNjOfl 
CH— COjH 

COaH~C CH-COaH 

N-NH 

Schmelzpunkt 220« (erweicht bei 84^ 

bräunt sich bei 180®). 



Durch Verseifung des zugehörigen Methylesters (276). Säure 
wird in das ßleisalz übergeführt, dieses mit Schwefel- 
wasserstoff zersetzt Die Lösung wird im Yacuumexsiccator 
concentrirt. 



274. 3, 6 - Dioaxbonsäure - 4 - phenylpyrazolin. 



CnHi.NaOa') 
C H — Cß H5 

COoH— C CH— COgH + 2HaO 

N-NH 
Schmelzpunkt 159® (unter Zersetzung). 



Durch Verseifung von 3, ö-Dicarbonsäureester-i-phenyl-ö- 
acetylpyrazolin (292) mit wässeriger Natronlauge. Man 
kocht bis zur völligen Lösung (etwa 2y3 Stunden). 



^) Anm. Constitution durch die üebcrführung in 4 - Phenylpyrazolin (246) resp. 4 • Phenylpyrazol (12) 
bewiesen. 
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272- 3, 5 - Dicarbonamid - 4 - phenylpjrrazolin. 



Seideglänzende Blättchen (aus 50 procentigem Alkohol). 



Hans DessaueryDiss.München 
1892, S. 26. 

Ed. Büchner und M. Fritsch, 
Ber. 26, 260. 



273. 3, 4, 6 - TricaPbonsäupepyrazolin. 



Farblose Nadeln, voluminöser Niederschlag (aus Alkohol- 
Aether). 

Das Kalisalz wird bei der Yerseifung des Esters (276) mit 
methylalkoholischer Kalilauge erhalten. Es ist sehr 
hygroskopisch, schwach gelb gefärbt, wie das Natriumsalz. 

Das Baryumsalz ist schwer löslich. 

Das Blei salz ist ein weisser, krystallinischer, in Wasser kaum 
löslicher Niederschlag. 

Das farblose Silber salz giebt beim Erhitzen Pyrazol (1). 
Brom wirkt heftig auf die Säure ein. 



Ed. Büchner, Ber. 21, 2639. 
Ed. Büchner und H. Witter, 
Ann. 273, 242; Ber. 26, Ref. 283. 
Hugo "Witter, Diss. München 
1891, 8. 18. 



274. 3, 6 - Dicarbonsäupe - 4 - phenylpypazolln. 



Kleine, blassgelbe Wärzchen feiner Nadeln (aus Aether-Ligroin), 
die 2 Mol. Krystallwasser enthalten, das bei längerem 
Liegen im Vacuum entweicht. Leicht in heissem Wasser 
unter Gelbfärbung und Zersetzung löslich. 

Das Calcium salz, aus neutraler Ammonsalzlösung dargestellt, 
enthält 5 Mol. Wasser. Es bräunt sich bei 120^ und ist 
in viel heissem Wasser löslich. 

Zink salz: gelblichweisse Flocken. 

Quecksilber- und Baryumsalz sind weisse amorphe Nieder- 
schläge. 

Bleisalz: weiss, amorph, in kaltem Wasser nicht, in heissem 
ziemlich löslich. 

Sil ber salz ist ein weisser Niederschlag, der sich beim Er- 
hitzen bräunt, in Ammoniak löslich ist und bei der trockenen 
Destillation Pyrazol (1) giebt. 

Phenylhydrazinsalz schmilzt bei 138^. 

Die Säure entfärbt alkalische Permanganatlösung sofort, ab- 
sorbirt Brom (Schmelzpunkt des Derivates 240 bis 241 o), 
giebt mit Resorcin bei 150^ eine Fluorescinschmelze, kann 
in 4-Phenylpyrazol (12) übergeführt werden. 



Ed. Buchner und A. Papen- 
dleck, Ber. 28, 223. 
Aug^ust Fapendieck, Diss. Mün- 
chen 1892, S. 53. 
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Pyrazoline. 



275. 3,5-Dioarbonsäure-4-plieiiylp7razoliii (ZimmtdiaBoeBsigB&ore). 



Cx.H.oN.O«') 
CH-CeHs«) 

COjH-C CH— CO,H 

V/h 

Schmelzpunkt 178® (unter Schäumen). 



Der zugehörige Ester (280) wird durch Kochen mit wässe- 
riger Natronlauge verseift. Die Losung wird mit Schwefel- 
säure gefallt. 



276. 3, 4, 6 - TrioarbonsäuremetliylesterpyTazolin (Fumardiazoessigäther). 



CH, 



C9H12N206 

CH— COoCHs 

,-CO,-Cf CH-CO2-CH3 

^ / 

N-NH 
Schmelzpunkt 61®. 



Höchstens 4 g des äquimolecularen Gemisches von Diazoessig- 
methylester und Fumarsäuremethylester ^) werden mit 
80ccm Ligroin (Siedepunkt 70 bis 80®) auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Nach dem Erkalten giesst man das Lig^roin 
von dem ausgeschiedenen, bald erstarrenden Oel ab. (80 g 
Diazoessigester geben 205 g festes Rohproduct.) 



277. 3, 6 - Trioarbonsäuremetliylester - 4 - phenylpyrazoliiL 



Durch Condensation von Zimmtsäuremethylester und Diazo- 
essigmethylester (conf. 280). 



C^gHi^NaO^ 
C H — Cg H5 

CH,— COa— cT CH-COa-CHs 

N-NH 
Schmelzpunkt 105®. 

278. 3-Oarbonsäiiremetliylester-4-plienyl-6-oarboiisäureäthylesterpyrazolin. 



Cl4 016^204 

C H — Cg H5 

CHg— CO2— C CH-COa— CaHg 

\-NH 
Schmelzpunkt 76®. 



Durch Condensation von Zimmtsäuremethyl - und Diazoessig- 
äthylester (conf. 280). 



^) Anm. Constitution darch die Ueberführung in 4-Phenylpyrazolin (246) resp. 4-Phenylpyrazol (12) bewiesen. 

') Anm. Die Verbindungen 274 und 275 werden für eis - trans - isomer gehalten. 275 entb&lt Krystall- 
wasser, das schon im Vacnnm entweicht. 

^) Anm. Ein geringer Ueberscbuss des Diazoessigesters ist vortheilbaft. Statt Fnmarsäareester kann aach 
Maleinsänreester angewandt werden. 
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Bd. Buohner^ Ber. 21, 2644. 
Bd. Buohner und H. Dessauer^ 
Ber. 26, 260; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 63. 



276. 3, 5 - Dioarbonsäure - 4 - plienylpyrazolin (Zimmtdiazoessigsäure). 

Farblose, kleine Nadeln; Warzen (aus kochendem Wasser). 

Löslich in Alkohol und Aether. 

Barytsalz: leicht löslich in Wasser. 
Kopfer salz ist ein hellgp*aner, flockiger Niederschlag. 
Silbersalz: gelbliche, in Wasser unlösliche Flocken, liefert 
bei 140<> 4-Phenylpyrazol (12). 

Die Säure entHlrbt alkalische Permanganatlösung erst nach 
einiger Zeit, giebt mit Bromdämpfen einen bei 227^ 
schmelzenden Körper, bei der Reduction mit Zinkstaub 
und Eisessig farblose Nadeln einer in Wasser leicht lös- 
lichen Saure, bei der Destillation des Silbersalzes 4-Phenyl- 
pyrazol (12), bei der Oxydation mit Ferricyankalium das 
entsprechende Pyrazol (109), beim Kochen mit Salzsäure 
4-Phenylpyrazolin (246), mit Natriumamalgam das ent- 
sprechende Pyrazolidin (306). 

276. 3, 4, 5 - Trioarbonsäuremetliylesterpyrazolin (FumardiazoesBigäther). 



Schön ausgebildete, kleine, farblose Nadeln (aus Wasser), leicht 
löslich in heissem Wasser, wie in den meisten organischen 
Solventien, sowie in wässeriger oder alkoholischer Kali- 
lauge (in letzteren unter vorübergehender intensiver Gelb- 
färbung). 

Substanz giebt mit ammoniakalischer Silberlösung einen 
schwach gelblichen voluminösen Niederschlag, der im 
Ueberschuss der Componenten löslich ist. 

Entiarbt bei Gegenwart von Soda Permanganat sofort, zer- 
föUt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in 
Hydrazinsulfat, Kohlensäure und eine Verbindung, die 
vielleicht Bemsteinsäure ist, (riebt beim trockenen Er- 
hitzen Stickstoff und Trimethylentricarbonsäureester, wird 
von Brom und rauchender Salpetersäure heftig angegriffen. 

Die zugehörige Säure siehe 273, das Amid 270. 

277. 3, ö - Trioarbonsäuremetliylester • 

Farblose Prismen (aus Eitelalkohol). 
In Ligroin ziemlich schwer löslich. 



Bduard Buohner^ Ber. 21, 

2639. 

Derselbe und H. Witter^ Ann. 

273, 239 und 245; Ber. 26, Ref. 283. 

Hugo Witter^ Diss. München 

1891, S. 14. 



■ phenylpyrazolin. 

HansDessauer^Diss.München 
1892, S. 25. 

Ed. Buohner und H. Deesauer; 
Ber. 26, 259; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 53. 



278. 3-Oarboii8äuremethylester-4-plienyl-6-oarbonsäiireätliylesterpypazoli]i. 



In kochendem Aether ziemlich leicht löslich (1:11 ccm). 



Ed.Buohneru.H.De88auer| 
Ber. 26, 259. 
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PyrmaoÜDe. 



279* 3-Ctoboiutaareathylester-4-phenyl-^^<Mtftxmsai^ 



C,4HiaXj04 

C,H»— CO,— C CH— COr-CHg 
Schmelzpunkt 107«. 



Durch CoDdentation Ton Zimmtithyl - mad Disaocasigmaihjl- 

ester (conf. 2^>. 



280. 3, 6 - Dicarbonsäureäthjlester - 4 - phenylpTrazolin (ZimmtdiAsoessigather). 



Ci5HigNa04 
CH-CeHfi 

C,Hg— CO,— C CH— CO,— CjHj 
Schmelzpunkt 79^. 



25 g I>iazoes«igsäuree«ter und 87 gr ZimmtBäoreester werden 
am Röekflusflkühler erst auf 110^, dann langsam auf 130^, 
im Ganzen zwei Stunden erhitzt. Das röthUchgelbe Oel 
erstarrt innerhalb eines Tages (55 Proc. Ausbeute). 



CH,-C 



CeH„N, 



V^ 



./CH. 



Siedelinie 66 bis 69« (bei 20 mm B.) 
67 bis 700 (F.). 



281. 3, ö - TrimethylpyTazolin. 

1) 44 g Mesityloxyd aus 21,5 g Hydrazinhydrat werden ge* 
mischt, nach einiger Zeit mit Aether überschichtet und 
mit viel Baryumoxyd versetzt Nach einigen Tagen wird 
der Aether verdunstet und der Rückstand unter ver- 
mindertem Druck destillirt (Ausbeute 21 g gleich 48 Proc. 
der Theorie). 

2) Malemsaures Hydrazin wird mit überschüssigem Aceton in 
Lösung gebracht. Beim Eindunsten scheidet sich malein- 
saures Trimethylpyrazolin in quantitativer Ausbeute ab. 

3) Dimethylketazin wird mit der äquimolecularen Menge 
Maleinsäure ^) zusammengebracht Die Umlagerung zu 
maleinsaurem Trimethylpyrazolin tritt sofort ein (quanti- 
tative Ausbeute). Das Salz wird mit concentrirter Natron- 
lauge zerlegt. Die Base wird ausgeäthert, der Aether mit 
Potasche getrocknet und sein Rückstand in vacuo destillirt. 



*) Anm. Durch Pomarsilure wird die Umlagerung erst bei 100** l>e wirkt. 
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279. 3-Oarbonsäureäthyle8ter-4-phenyl-5-K)arboiisäiiremethylesteppyrazolin. 



In kochendem Aether schwer löslich (1 : 40 ccm). 



BcUBuohnern. H.De88auer^ 
Ber. 26, 259. 



280. 3, 5 - Dioarbonsäureätliylester - 4 - plienylpyrazolln (Zimmtdlazoessigäther). 



Schöne, farblose Prismen (aus Alkohol). 

Leicht löslich in Aether, Benzol, Alkohol nnd Eisessig, schmilzt 
unter kochendem Wasser und erstarrt beim Abkühlen 
wieder, löst sich in Alkalien unter vorübergehender Gelb- 
färbung, wird von concentrirter Schwefelsäure in der 
Kälte nicht angegriffen. 

Eine Silberverbindung des Esters entsteht, wenn man 
seine Lösung in öOprocentigem Alkohol mit etwas Ammo- 
niak und alkoholischem Silbemitrat versetzt. Sie wird 
durch Wasserzusatz in citronengelben Flocken ausgefällt 
(CisHjyNaO^Ag). Bei Gegenwart von überschüssigem 
Ammoniak erhält man Niederschläge mit bedeutend 
höherem Silbergehalt. 

Sabstanz zerfallt beim Erhitzen im loftverdünnten Räume in 
Stickstoff und Phenyltrimetbylendicarbonsäureester, reagirt 
mit Ammoniak (272), lässt sich leicht verseifen (275). 



Eduard Büchner^ Ber. 21, 

2644. 

H. Dessauer^ Diss. München 1892, 

S. 21. 

Ed. Buohner und H. Dessauer^ 

Ber. 26, 259. 



281. 3, 6 - Trimethylpyrazolin. 



Farbloses Gel von basischem, charakteristischem Geruch, leicht 
löslich in Alkohol, Wasser und Aether, bräunt sich beim 
Aufbewahren. Der erhitzte Dampf der Base explodirt bei 
Luftzutritt unter Feuererscheinung; die Base ist mit 
Wasserdampf flüchtig. 

Das Chlorhydrat (Schmelzpunkt 170<*) bildet farblose Prismen 
aus heissem Alkohol. 

Das mal einsaure Salz schmilzt bei 127®. Zolllange, stabfÖrmige 
KrystaUe; Substanz dissociirt beim Eindampfen der wässe- 
rigen oder alkoholischen Lösung, wird durch verdünnte 
Säuren und Alkalien sofort zerlegt, löst sich sehr leicht in 
kaltem Wasser, leicht in warmem Alkohol, nicht in Aether. 

Pikrat: schöne, gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt 133^ 

Base giebt mit Sublimat einen farblosen Niederschlag, 
C,HnNa.2HgCl2. 

Platindoppelsalz, in concentrirter alkoholischer Lösung 
dargestellt und mit Aether gefallt, besteht aus kleinen, 
roth- oder goldgelben Nadeln, die aus Alkohol umkry- 
stallisirt werden, bei 166® schmelzen, sich leicht in Wasser 
und Alkohol, nicht in Aether lösen. 

Base reducirt ammoniakalische Silberlösung, giebt ein Jod- 
metbylat (246) und eine krystallinische Benzoylverbindung 
(286). 



1) F. Wirsing, Diss. Kiel 1693, 
S. 28; Joum. 60, 546; Ber. 26, 
Ref. 70. 



2 und 3) Th. Curtius und H. A. 
Försterling, Ber. 27, 770. 
Hans Försterling, Diss. Kiel 
1894, S. 37; Journ. 51, 396. 
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Pyrazoline. 



282. 3, 6 - TrimetliylJodiiietliylpyTazolin. 



C7H15N2J 



CH.-C C<f * 



H 



CH, 



CH,J 



Schmelzpunkt 1540. 



3, 5 • Trimethylpyrazolin (281) wird mit Jodmethyl behandelt. 
Der dioke rothe Symp erstarrt bald krystallinisch. 



283. 3, S-Dloarbonsäiiremetliylester-ö-essigsäureiiietliylesterpjrrazoIixL 



CioH^NaOe 

/ \ XHa-COa-CHg 
CH.-C Oa-C C< 

^ / XlOj-CHs 
-NH 






Schmelzpunkt 91» (920 d. Dies.). 



Itaconsauremethylester (Siedelinie 115 bis 120® bei 25 mm B.) 
bleibt mit der äquimolecularen Menge Diasoessigmethyl- 
eeter mehrere Wochen stehen. Ausbeute sehr gut. 



284. 1, 3, 4, 6 - Tetraplienylpyrazolin (Dihydrotetraphenylpyrazol). 



CH — CßHs 

C CH-CeHfti) 

V/-C«H5 
Schmelzpunkt 212 bis 2130. 



C0H5 — C 



Durch Condensation von Dibenzoylstilben mit Phenylhydrazin 
in Eisessiglösung. Die wasserig -essigsaure, mit Aether 
extrahirte Lösung des Reactionsproductes wird mit Natron- 
lauge neutralisirt und die Fällung mit Alkohol behandelt. 
Das concentrirte Filtrat scheidet nach einigen Tagen die 
neue Substanz ab. 



285, 1 - Phenyl - 3, ö - trimethylpyrazoliii. 



^12^16^2 



CH, 



u 



CHa 
\ CH. 



-CäHr 



Ein Gemisch gleicher Molecule Phenylhydrazin und Mesityl- 
oxyd wird einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
Man destillirt mit Wasserdampf, löst das übergegangene 
Oel in 20procentiger Schwefelsäure, filtrirt vom Mesityl- 
oxyd ab und äthert das mit Soda übersättigte Filtrat aus. 
Der Aetherrückstand wird mit der fünffachen Menge 
20procentiger Schwefelsäure übergössen und abermals mit 
Wasserdampf übergetrieben. Das Destillat vrird ausgeäthert, 
der Aether nach dem Trocknen abdestillirt und der Rück- 
stand im Vacuum fractionirt. 



286, 1 - Benzoyl - 3, ö - tpimethylpyrazolin. 



CH3-C 



CisHieNaO 
^CHa^ ^CH3 



\_j^C0-dflH5 
Schmelzpunkt 236». 



3, 5-Trimethylpyrazolin wird in ätherischer Lösung mit Benzoyl- 
Chlorid behandelt. 



^) Anm. Constitution sehr unsicher. 
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282. 3, ö - TrimetliyljodinethylpyTazoliii. 



Feine, weisse Nadeln (aus Alkohol - Aetber) ; grosse, farblose 
Prismen bei langsamem Verdunsten des Alkohols, leicht 
löslich in Wasser, Alkohol, schwer in Aether. 



P. Wirsing^ Joum. 50, 649; 
Ber. 28, Ref. 70; Diss. Kiel 
S. 31. 



283. 3, 6-Dioapbonsäureiiietliylester-6-essigsaiireiiietliylesterpyrazolin. 



Farblose, sammetartige, verfilzte Nädelchen (aus Wasser oder 
Aether), ziemlich leicht in Alkohol und kochendem Wasser, 
nicht in Ligroin löslich. 

Giebt bei r Destillation ein Trimethylenderivat 



Bduard Buchner und Hans 
Dessauer, Ber. 27, 877. 
Hans Dessauer^ Diss. München 
1892, S. 51. 



284. 1, 3, 4, 5 - Tetraphenylpyrazolin (Dihydrotetraphenylpyrazol). 



Gelblichbraune, vierseitige Tafeln. 



Felix Klingemann^ Ann. 269, 
113 flf.; Ber. 25, Ref 419. 



286. 1 - Phenyl - 3, 6 - trimetliylpyTSusolin. 



Schwer löslich in Wasser, sehr leicht in Aether, Alkohol, 
Benzol, Chloroform, leicht in verdünnter Salzsäure. 

Chloroplatinat ist ein gelber, krystallinischer Niederschlag, 
der in möglichst kalter Lösung hergestellt und aus warmem 
Alkohol umkrystallisirt wird. 

Substanz zeigt die Pyrazolinreaction. 



Emil Fischer und Oskar 
Knövenagel^ Ann. 239, 202; 
Ber. 20, Ref. 424. 



286. 1 - Benzoyl - 3, ö - trimethylpyrazolin. 



Weisse, schleimige Masse langer, biegsamer, sehr feiner 
Nadeln; farblose, verfilzte Nadeln aus Alkohol. 



F. Wirsing, Joum. 50, 548; 
Diss. Kiel 1893, S. 80. 
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Pyrazoline. 



Cft 



,-/ 



287. 3 - Methyl - 4, ö - dibrom - ö - phenylpyTazolin 

(3 - Phenyl - 4, 5 - dibrom - 5 - methylpyrazolin). 

S-Methyl-ö-phenylpyrazol (38) wird in Chloroform oder Eis- 
essiglösung mit 2 oder 4 Atomen Brom behandelt 



CinHioNjiBr« 



CHBr 
\ 



V:'^- 



CBr-CeHg 



oder 



-NH 

CIIBr 

/ \ 
CeHß-C CBr— CHg 

V/h 

Schmelzpunkt 205^ 



288. 



CjoHi^NgOe 



3, 4, 6 - Trioarbonsäuremetliylester - 4 - methylpyrazolin. 

10 g Citraoonsauremethylester (Siedelinie 112 bis 116^ bei 
25 mm B.) wird mit 7,5 g Diazoessigmethylester am Rück- 
fluBskühler bei allmählich steigender Temperatur im Ganzen 
drei Standen auf 60 bis 120^ erhitzt Das röthlichgelbe, 
ölige Reactionsproduct scheidet nach wochenlangem Stehen 
den neuen Eöq)er aus (30 Proc. der theoretischen Ausbeute). 



CHg-COa-TC^HsO 
CHg— COj— C CH-CO,— CH3 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt' 87 bis 88« (D. Diss.). 



289. 3, 4, ö - Tpioarbonsäuremethylester - 4 - essigsäurepyrazolin. 



CuHxiNaOg 



3, 4, ö-TricarbonsauremethylesteV-ü-essigsäuremethylester (290) 
wird bei gewöhnlicher Temperatur mit concentrirter Salz- 
saure behandelt 



C0aH-CHa-7Cs;^C0a-CHj ») 
CH3— COa— C CH— COa— CHj 

V/h 

Schmelzpunkt 167». 

290. 3, 4, 6 - Trioarbonsäuremethylester - 4 - essigsäuremethylesterpyrazolin. 



CHa-COa— CHa^C^Oa-CHs a) 
C Hs— C Oa-C C H-C Oa— C H3 

N-NH 
Schmelzpunkt 104^ 

1050 (W. Diss.). 



40 g Aconitsauremethylester (Ber. 27, 873) und 20 g Diazo- 
essigmethylester werden am Rückflusskuhler eine Stunde 
bei etwa 60^ digerirt, dann drei Stunden auf siedendem 
Wasserbade erhitzt. Oeliges Reactionsproduct erstarrt 
bald (Ausbeute 59 g Rohproduct, 45 g reine Substanz). 



291. 3, 4, 6 - Trioarbonsäuremethylester - 4 - essigsäuremethylesterpyrazolin. 



CjaHicNaOg 
CHs— COa-CHa^C^Oa-CHs 
CHs— COa— C CH-COa-CHg») 

N-NH 
Schmelzpunkt 1530. 



1) Eine kleine Menge eines äquimolecularen Gemisches von 
Aconitsauremethylester und Diazoessigmethylester wurde 
im Reagensglase direct in kochendes Wasser eingetaucht ^). 

2) 5 g der vorhergehenden Verbindung (290) werden in 40 ccm 
Eisessig unter gelindem Erwärmen gelöst Nach Abkühlung 
werden 20 ccm Eisessig, der mit Bromwasserstoff in der 
Kälte gesättigt wurde, zugefügt. Nach vierstündigem 
Stehen wird die Flüssigkeit zuerst auf dem Wasserbade, 
dann im Yacuum eingedampft (Ausbeute 4,1 g reine Substanz). 



^) Anm. Stellang der Methylgruppe unbekannt. 

^) Anm. Stellung des Essigsäurecomplexes nicht bekannt. 

') Anm. 290 und 291 sind stereoisomer. 

^) Anm. Auf diesem Wege wurde der Körper nur einmal erhalten. 
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287. 3 - Methyl - 4, ö - dibrom - ö - phenylpyrazolin 

(3 - Phenyl - 4, 5 - dibrom - 5 - methylpyrazolin). 
Nadeln aus Eisessig. B. Sjollema^ 

Substanz zersetzt sich beim Eoohen mit Wasser (173). 



Ann. 279, 250; 
Ber. 27, Ref. 640; Diss. Jena 1893, 
S. 26. 



288. 3, 4, ö - Tpicarbonsäuremetliylester 

Ziemlich grosse, zu Drusen vereinigte Prismen (aus concen- 
trirter Aetherlösung). 

Substanz zerfallt bei der Destillation in Stickstoff und Methyl- 
trimethylentrioarbonsauremethylester. 



- metliylpyrazolin, 

Eduard Buohner und Hans 
Dessauer, Ber. 27, 677. 
Diss. des Letzteren, München 1892, 
S. 54. 



289. 3, 4, ö - Tpioarbonsäuremetliylester - 4 - essigsäurepyrazolin. 



Farblose Nadeln (aus kochendem Wasser). 

Substanz reagirt saner und löst sich in Soda. 

Kalium- und Natriumsalz fast weiss, sehr hygroskopisch, 
Silber und Bleisalz weiss. 



Eduard Buohner und Hugo 
Witter, Ber. 27, 876. 
Diss. des Letzteren, München 1891, 
S. 43. 



Eduard Buohner und Hugo 

Witter, Ber. 27, 873. 

Diss. des Letzteren, München 1891, 

S. 41. 



290. 3, 4, 6 - Trloarbonsäuremethylester - 4 - essigsäuremethylesterpyrazolin. 

Derbe, farblose, gut ausgebildete Erystalle (aus 2 Theilen 
kochendem Methylalkohol), leicht löslich in Aether, Benzol, 
Wasser, Alkohol und Essigsäure, schwer in Ligroin. 

Wässerige Lösung der Substanz giebt mit Silbernitrat und 
etwas Ammoniak einen weissen voluminösen Niederschlag. 

EIntfarbt Permanganat bei Gegenwart von Soda sofort, wird 
durch Brom Wasserstoff in den stereoisomeren Ester (291) 
umgelagert, giebt bei der Destillation ein Trimethylen- 
derivat, lässt sich leicht theilweise verseifen (289). 

291. 3, 4, ö - Trioarbonsäuremetliylester - 4 - essigsäuremetliylesterpyrazolin. 

Farblose, manchmal in Drusen vereinigte Nadeln (aus Methyl- 
alkohol), krystallisirt auch aus heissem Benzol oder Eis- 
essig, in circa 10 Theilen Methylalkohol löslich. 

Entfärbt Permanganat bei Gegenwart von Soda. 



1 und 2) Eduard Buohner und 
Hugo Witter, Ber. 27, 873 

und 874. 
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Pyr&zoline. 



292. 3, ö-Dicapboii8äureäthyle8ter-4-pheiiyl-ö-aoetylpyrazolin. 



C17H20NJO5 

CH-CeH5 
/ \ XO-CH, 
CjHft-COa-C C< 

% /^COa-CaHa») 
N-NH 
Schmelzpunkt 76». 



28 g fein gepulverter BenzolsceteBsigester (Schmelzpunkt 58 
bis 59^) werden mit 15 g Diazoessigester drei bis vier Tage 
am Ruckflusskühler bei 50 bis 75® digerirt (41 g Ausbeute). 



293. 3, 6 - Dioarbonsäureätliylester - 4 - phenyl - ö - aoetylphenylliydrazon- 



C23 11^6^404 

CH-C^Hfti) 
/ \ /COa-CaHs 
CaHft-COa— C C< 

\ / ^C-CHs 
N-NH II 

N-NH-CßHft 
Schmelzpunkt 135 bis 136® (aus Alkohol) 
Schmelzpunkt 1 10 bis 1 1 1® (aus Aether- 

Ligroin). 



pyrazolin. 

3,5- Dicarbonsäureäthy lester - 4 - phenyl - 5 - acetylpyrazolin (5 g) 
(292) wird in 50 procentiger alkoholischer Lösung mit 
1,75 g Phenylhydrazin versetzt. Substanz fallt als allmählich 
erstarrendes Oel aus. 



294. 1 - Phenyl - 3 - metliy 1 - 4, 6 - dibrom - ö - oxäthoxypypMolin. 



j2 H|4 Ng Oj Brj 
CHBr 

CHo— C CBr— 0— C2H4— OH 

\ / 
N-N-C«H5 

Schmelzpunkt IO8O. 



l-Phenyl-3-methyl-5-oxäthoxypyrazol (122) wird in Chloroform- 
lösung mit der berechneten Menge Brom versetzt. 



296. 1, 3, 5 - Triphenyl - 4, 6 - tribrompyrazolin. 



Cfi Hß— C 



CaiH^sNaBrs 
CBra 
/ \ 



CBr-CßHß 



N-N-CeHft 
Schmelzpunkt 179<>. 



1 Mol. Triphenylpyrazol (146) wird mit 3 Mol. Brom behandelt 
(beide Componenten in Chloroform gelöst). Sobald die 
blaugrüne Farbe der Lösung in Rothbraun umgeschlagen 
ist, wird das Chloroform abdestillirt und der Rückstand 
mit Alkohol aufgenommen. 



CHgCOyCv-COaCaHft 

1) Anm. Die Autoren geben dem Körper die Formel 02115 — CO2 — C CH— CgHß, indem sie aus- 

% / 
N-NH 
drücklich die Stellung der Substituenten für unsicher erklären. Die oben angegebene Formel ist durch die Ueber- 
führung der Substanz in 4-Phenylpyrazol (12) bewiesen. 



Digitized by 



Google 



3, 5-Dicarbon8äureäthylester-4-phenyl-5-acetylpyrazolin. 



159 



292. 3, 6 - Dicarbonsäureäthylester - 4 - phenyl - 6 - aoetylpypazolin. 



Farblose, oft mehrere centimeterlange, zu Büscheln vereinigte 
flache Nadeln (aus heissem Ligroin); leicht löslich in 
Aether und Alkohol, nicht in Wasser. 

Substanz entfärbt Permanganat bei Anwesenheit von Soda sofort, 
giebt mit Silbernitrat und Ammoniak einen gelblichen, 
unbeständigen Niederschlag, der im Ueberschuss des Rea- 
genses löslich ist und beim Kochen unter Spiegelbildung 
zersetzt wird; spaltet bei höherer Temperatur allen Stick- 
stoff ab, liefert bei der Verseifung 8, 5 - Dicarbonsäure- 
4-phenylpyrazolin (274). 



£. Buohner und A. Papen- 
dleok, Ber. 28, 221. 
August Papendieok; Diss. Mün- 
chen 1892, S. 45. 



293. 3, ö - Dioarbonsäureätliy lester - 4 - pheny 1 - ö - äoetylphenylliydpazon- 



pypazolin. 

Feine, weisse, verfilzte Nadeln (aus Alkohol), glänzende, weisse 
Blättchen (aus Aether - Ligroin). Beide Modificationen 
lassen sich durch das betreffende Lösungsmittel in einander 
überfuhren. 

Schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Chloroform, 
Benzol und Essigsäure, ziemlich schwer in Aether, nicht 
in Ligroin. 

Concentrirte Schwefelsäure giebt mit beiden Modificationen 
eine rothe Färbung, die beim Verdünnen mit Wasser in 
Gelb umschlägt. Concentrirte Salpetersäure löst die Sub- 
stanz mit gelber Farbe; Wasser fällt aus dieser Lösung 
ein gelbes, flockiges* Nitroderivat. 



Ed. Buchner und A. Papen- 
dieok, Ber. 28, 222. 
August Fapendiecky Diss. Mün- 
chen 1892, S. 48. 



294. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4, 6 - dibrom - 6 - oxäthoxypyrazolin. 



Gelbe Nädelchen, die mit Chloroform- Aether gereinigt werden; 
sie geben an kaltes Wasser Bromwasserstoffsäure ab. 



Thomas B. Aldrioh^ Diss. 
Jena 1892, S. 33. 



296. 1, 3, 6 - Triphenyl - 4, 6 - trlbrompyrazolin. 



Nädelchen, die aus Aether, Alkohol oder Ligroin umkrystallisirt 
werden. In den genannten Lösungsmitteln nur in der 
Hitze leicht löslich, sehr leicht in Benzol und Chloroform. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge kann der Ver- 
bindung nicht alles Brom entzogen werden, wohl aber 
durch Reduction mit Natrium und Alkohol [wobei Tri- 
phenylpyrazolin (268) entsteht]. 



L. Knorr u. H. Laubmann^ 
Ber. 21, 1210. 
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PYRAZOLIDINE. 
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PyrasoUdine. 



296. I-Phenylpyrazolidin. 



G9H12N2 



cfu. 



Schmelzpunkt unter — 15^ 
Siedepunkt 260^ (unter theilweiaer 
Zersetzung) 
2100 (bei 165 mm B.) 
184 bis 1860 (bei 100 mm B.) 
1600 (bei 20 mm B.). 



Fein gepulvertes Natriumphenylhydrazin wird mit der halben 
berechneten Menge Trimethylenbromid erst einige Zeit in 
der Kälte zusammengelassen und dann im Wasserbade 
zwei bis drei Stunden erhitzt. Hierauf wird der Rest des 
Bromids hinzugegeben und nach einiger Zeit wiederum 
erwärmt, bis alles Natriumphenylhydrazin umgesetzt ist. 
Die Benzollösung wird wiederholt mit viel Wasser aus- 
geschüttelt, dann das Phenylpyrazolidin mit Salzsäure auf- 
genommen, aus der sauren Lösung durch Kalilauge gefallt, 
ausgeäthert und nach Verjagen des Aethers im Yacuum 
im Kohlensäurestrome destillirt (Ausbeute 45 Proc der 
Theorie). 



297. 1 - Phenyl - 2 - metliylpyrazolidin. 



CjoHiiNg 
>CHo 



C Hj G Hj 

CHs-k-N-CeHß 
Siedelinie 175 bis ISO» (bei 90mm B). 



Ein Gemisch von 1 Mol. Phenylpyrazolidin (296), 2 Mol. 
Methyljodid, der berechneten Menge Aetzkak und der 
einfachen Menge Methylalkohol wird im geschlossenen 
Bohre zwei bis drei Tage in einer Kältemischung, dann 
zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der 
Rohrinhalt wird mit Salzsäure angesäuert und ausgeäthert, 
um Phenylpyrazolin zu entfernen. Nach Zusatz von Alkali 
wird die Flüssigkeit ausgeäthert, und der Aetherrüokstand 
im luftverdünnten Räume destillirt. Wenn das Destillat 
noch Fehling'sche Lösung reducirt, also noch Ausgangs- 
material enthält, dann schüttelt man es in ätherischer Lö- 
sung mit Quecksilberoxyd und entfernt das gebildete Phenyl- 
pyrazolin durch Ausäthem der angesäuerten Flüssigkeit 



298. 1 - Phenyl - 2 - aoetylpyrazolidin. 



CiiHj.NaO 






CHj. 



\ 



C Hg C H2 

CHs-CO-N-iCceHj 
Schmelzpunkt unter — 15^ 
Siedepunkt 231 bis 232^ (bei 1 10mm B.). 



1 -Phenylpyrazolidin (296) wird mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Essigsäureanhydrid kurze Zeit in einer 
Kohlensäureatmosphäre erhitzt und dann im Yacuum im 
Kohlensäurestrome destillirt. 
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296. 1 - Phenylpyrazolidin. 



Farblose oder Bohwach gelb gefärbte Flüssigkeit von schwachem, 
eigeBthümlichem Gerach, löslich in Alkohol, Aether, Benzol, 
Chloroform, Ligroin, nicht in Wasser. 

Löst sich in verdünnter Salz- and Essigsäure. 

Das Chlorhydrat entsteht, wenn die ätherische Lösang der 

Base mit nicht za viel concentrirter Salzsänre versetzt 

wird. Es ist ein weisses, krystallinisches Palver, das bei 

167 bis 168® anter Zerfall schmilzt. 
Das Bromhydrat schmilzt bei 147®. 
Das Jodhydrat bei 131 bis 132® unter Zersetzung. 
Das Pikrat wird in alkoholischer Lösang dargestellt; kurze 

gelbe Nadeln. Schmelzpunkt 102® unter Zerfall. 

Substanz reducirt Fe hl in g' sehe Lösung in der Wärme, giebt 
mit Kaliumbichromat eine schnell vergehende rothe Fär- 
bung und löst sich mit purpurrother Farbe in concen- 
trirter Salzsäure. Aus letzterer Lösung wird durch Wasser 
ein grünes Harz ausgeföllt, das von Alkohol oder Chloro- 
form mit grüner Farbe und rother Fluorescenz auf- 
genommen wird. 

Substanz kann leicht zu 1-Pbenylpyrazolin (245) oxydirt werden; 
liefert eine Methyl-, Acetyl-, Benzyl-, Benzoyl- und Benzy- 
liden Verbindung (297, 298, 299, 300, 304), verbindet sich 
mit Phenylcyanat (801), mit Phenylsenfol (302). Ihr 
Chlorhydrat giebt mit Diazobenzolchlorid einen röthlich- 
violetten Niederschlag. 



A. Miohaelis u. O« Lampe^ 
Ber. 24, 3738; Ann. 274, 316 bis 
323; Ber. 26, Ref. 402; Ch.-Ztg. 
Rep. 1893, S. 131. 
Otto Lampe^ Diss. Leipzig 1893, 
S. 18. 



297. 1 - Phenyl - 2 - metliylpyTazolidin 

Farbloses, stark basisches Oel. 



Giebt mit Kaliumbichromat in salzsaurer Lösung eine rothe 
Färbung. 

Wird weder durch Fehling'sche Lösung noch durch Queck- 
silberoxyd angegriffen. 



A. Miohaelis u. O* Lampe^ 
Ann. 274, 328; Ber. 26, Ref. 402; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 131. 
Otto Lampe^ Diss. Leipzig 1893, 
S. 37. 



298. 1 - Phenyl - 2 - aoetylpyrazolidin. 



Dickes, fluorescirendes, geruchloses Oel, leicht löslich in Alkohol, 
Aether und heissem Wasser, schwerer als Wasser. 

Die verdünnte wässerige Lösung wird nach Zusatz von Salz- 
säure durch Kaliumbichromat allmählich roth gefärbt. 

Unempfindlich gegen Quecksilberoxyd und Fehlin g'sche 
Lösang. 



A« Michaelis u. O« Lampe^ 
Ann. 274, 324; Ber. 26, Ref. 402; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 131. 
Otto Lampe^ Diss. Leipzig 1893, 
S. 35. 
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Pyrazolidine. 



299. 1 - Phenyl - 2 -benzylpyTazolidin. 



CieHis^a 



/. 



/Hav^ 



Uj CHj 



CflHj-CHa-N-l^CeHj 
Schmelzpunkt unter — 15® 
Siedepunkt 2250 (40 mm) 
Siedelinie 220 bis 230^ (40mm B. Dies.). 



Ein Gemisch von berechneten Mengen Phenylpyrazolidin (296), 
Benzylchlorid und Aetzkali wird mit Alkohol im Rohre bei 
Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Nach mehreren 
Tagen wird filtrirt, das Filtrat eingedunstet, der Rück- 
stand mit Quecksilberoxyd etc. ebenso wie die analoge 
Methylverbindung (297) gereinigt und dann in verdünnter 
Wasserstofiatmosphäre destillirt. 



300. 1 - Phenyl - 2 - benzoylpyrazolidin. 



C H2 G H2 

CeHj-CO-N-l^CeHß 
Schmelzpunkt 790. 



Die alkoholische Lösung des 1-Phenylpyrazolidins (296) wird 
mit überschüssigem alkoholischen Kali versetzt und unter 
Kühlung mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Benzoylchlorid durchgeschüttelt. Man erhitzt noch einige 
Zeit auf dem Wasserbade, filtrirt, dampft das Filtrat ein 
und äthert die Benzoyl Verbindung nach Zusatz von Wasser 
aus. Der Aetherrückstand erstarrt allmählich. 



301. 1 - Phenyl - 2 - OarbonanilidpyrazOlidin (Diphenylpyrazolidinsemicarbazid). 



CieH^NsO 

xca 



^\ 



C Hg C H2 

Ce H5-N H-C 0-N— I^-Ce H5 
Schmelzpunkt 114^. 



1- Phenylpyrazolidin (296) wird mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Phenylcyanat versetzt und nach Beendigung 
der Reaction noch etwas erwärmt, bis der Geruch des 
Phenylcyanates verschwunden ist. 



302. 1 - Phenyl - 2 - thiooarbonanilidpy razolidin 

CiflHiyNsS 

CH2 GH2 



Cß H5-N H-C S-N-l^Ce Hß 
Schmelzpunkt 164 bis 165<». 



Die alkoholische Lösung von 1 -Phenylpyrazolidin (296) wird 
mit 1 Mol. Senföl versetzt. 



303. 1 - Phenyl - 4 -oxypyrazolidin. 



CoHiaN.O 
CH— OH 
/ \ 

C Ha C Ho 

\ / 

NH-N— CßHö 
Schmelzpunkt 103 bis 104<>. 



Ein Gemenge von Epicblorhydriu und Phenylhydrazin (1 : IVg) 
bleibt in ätherischer Lösung bei höchstens 15^ 14 Tage 
lang stehen. Die filtrirte Lösung wird eingedunstet und 
der Rückstand mehrmals aus Aether, vielfach aus Schwefel- 
kohlenstoff* und schliesslich aus Benzol umkrystallisirt. 
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299. 1 - Phenyl - 2 - benzy Ipyrazolidin. 



Schwach gelb geförbtes Oel. 

Reducirt Feh ling' sehe Lösung nicht. 

Giebt mit Kaliambichromat in sehr verdünnter salssanrer 

LöBung eine bleibende blaue, in etwas weniger verdünnter 

rothe Färbung. 



A. Michaelis u. O* Lampe, 
Ann. 274, 830; Ber. 26, Ref. 402. 
Otto Lampe, Dies. Leipzig 1898, 
S. 38. 



300. 1 - Phenyl - 2 - benzoylpyrazolidin. 



Farblose Blättchen (aus Aether-Ligroin). 

Leicht löslich in Aether, Alkohol, Benzol, schwer in Ligroin, 

nicht in Wasser. 
Giebt mit verdünnter Salzsäure und Kaliumbiohromat eine 

bleibende rothe Färbung. Substanz ist gegen Luft und 

Fehling'sche Lösung beständig. 



A. Michaelis u. O. Lampe, 
Ann. 274, 325; Ber. 26, Ref. 402; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 181. 
Otto Lampe, Diss. Leipzig 
S. 36. 



301. 1 - Phenyl - 2 - oarbonanilidpypazolidin (Diphenylpyrazolidinaemicarbazid). 



Schöne, seideglänzende Blättchen (als Alkohol). 

Leicht löslich in heissem Alkohol und Wasser, schwer in der 
Kälte. 

Beständige Verbindung. 



A. Michaelis u. O. Lampe, 
Ann. 274, 327; Ber. 26, Ref. 402. 
Otto Lampe, Diss. Leipzig 1893, 
S. 32. 



302. 1 - Phenyl - 2 - thiooapbonanilidpyrazolidiii. 



Feine, glänzende Nadeln (aus Alkohol). 

Schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht in heissem, sowie in 
Benzol, unlöslich in Wasser. 

Luftbeständig. 



A. Michaelis u. O. Lampe, 
Ann. 274, 328; Ber. 26, Ref. 402. 
Otto Lampe, Diss. Leipzig 1893, 
S. 33. 



303. 1 - Phenyl - 4 - oxypyrazolidin. 

F. Gerhard, Ber. 24, 352. 



Weisser, asbestartiger Körper oder harte perlmutterglänzende 
Prismen (aus Aether), leicht löslich in warmem Wasser, 
Aether, Alkohol, Chloroform und in warmem Schwefel- 
kohlenstoff. 

Platindoppelsalz bildet gelbrothe, harte, prismenartige Kry- 
stalle, enthält 2 Mol. Krystallwasser, ist leicht löslich in 
warmem Wasser oder wasserhaltigem Alkohol, unlöslich 
in Aether, schmilzt und zersetzt sich bei 156^ 

Base g^ebt die Ho fm an n' sehe Isonitrilreaction, reducirt in der 
Hitze Fehling'sche Lösung, entfärbt Kaliumpermanganat 
bei Gegenwart von Soda, wird durch Eisenohlorid und 
Salzsäure prächtig carminroth ge^bt, lässt sich leicht 
bromiren und acetyliren, und liefert beim Kochen ihrer 
Benzollösung mit Phenylhydrazinchlorhydrat Ammoniak, 
Anilin und 1-Phenylpyrazol (10). 
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PyrazolidSne. 



304. 1 - Phenyl - 4 - benzylldenpTrazolidixi. 



C=CH— C-H5») 
/ \ 

NH-N-CHft 
Siedelinie 280 bis 290^ (bei 100 mm B.). 



Ein Gemisch gleicher Molecüle l-Phenylpyrazolidin (296) and 
Benzaldehyd wird in einer Kohlensäareatmosphäre eine 
Stande lang auf 160® erhitzt, dann mit Aetzkali getrocknet 
nnd im Kohlensänrestrome fractionirt destillirt 



306. 3, 6 - Dioärbonsäure - 4 - plxenylpy razolldin. 



C1JH12N2O4 

COaH-CH CH-CO,H«) 

NH-ira 

Schmelzlinie 2*20 bis 240<^. 



1 g 3, 5-Dicarbon8äare'4-phenylpyrazolin (275) wird in 10 ccm 
Wasser unter Zusatz von Soda gelöst und im Verlaufe 
zweier Tage mit 200 g 2 Va procentigem Natriumamalgam 
behandelt Nach drei bis vier Tagen wird das aus- 
geschiedene Nairiumsalz in möglichst concentrirter wässe- 
riger Lösung mit Schwefelsäure zersetzt. Die ausgeschiedene 
Säure wird kurze Zeit auf Thon getrocknet und aus 80 bis 
40 ccm kochendem Wasser umkrystallisirt 



306. 1, 3, 5 - Triphenyl - 2 - metliylpyrazolidlii. 



C^ H5 — C H C H — Cj H5 
Schmelzpunkt 109 bis IW. 



Die siedende alkoholische Lösung des 1, 8, 5-Triphenylijod- 
methylpyrazols (148) wird mit überschüssigem Natrium 
reducirt und nach Verjagen des Alkohols mit Wasser ge- 
fallt 



^) Anm. Die SabsUni besitzt ebenso wie Verbindung 299 die Kennzeichen mangelnder chemischer 
Reinheit (Siedelinie und Analysen). 

^ Anm. Der Darsteller giebt der Verbindung eine falsche Constitution. Confer. Anm. 1 zu 275. 
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304. 1 - Phenyl - 4 - benzylidenpTrazolidin. 



Dickes, schwach gelb gefärbtes Oel. 

Röthet sich schnell an der Laft, redncirt nicht Fehlin g' sehe 
Lösnng, wird durch verdünnte Salzsäure in der Eilte in 
die Componenten gespalten. 



A. Michaelis n. O. LampOi' 
Ann. 274, 326; Ber. 26, Ref. 402. 
Otto Iiampe^ Diss. Leipzig 1893, 
S. 40. 



306. 3, 6 - Dioarbonsäure - 4 - phenylpyrazolidiii. 



Silberglänzende Krystalle (ans Wasser). 

Die Lösnng der Y erbindang färbt sich schnell gelb ; Substanz 
ist gegen Permanganat beständig. 

Das Silbersalz bildet weisse Flocken, die sich schnell bräunen. 



Hans Dessaueri Diss. Mün- 
chen 1892, S. 27. 



306. 1, 3, 5 - Triphenyl - 2 - xnetliylpyTazolidiii. 



Perlmutterglänzende Blättchen (aus Alkohol), unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol und Ligroin, 
leicht in heissem Alkohol, Aether und Benzol. 

Die Substanz schmilzt auf kochendem Wasser, sie giebt nicht 
die Pyrazolinreaction ; ihre Lösungen fluoresciren schwach 
blau. 



L. Knorr n. H. Laubmann^ 
Ber. 21, 1207. 

Heinrich Isaabmami; Diss. Würz- 
burg 1888, S. 13. 
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Pyrtizolone. 



307. Pyrazolon. 



CsH4NaO 
CH CO 

V/a 

Siedelinie 152 bis 157<» (6er. 26, 668) 
Siedepunkt 156 bis 1570 (bei 759 mm B. 

Joum.). 



1) Durch Destillation von 3-Garbonsaarepyrazolon (818) oder 
ihres Kalksalses mit der fänffaohen Menge Natronkalk Das 
DestiUat wird ausgeathert etc. (Ausbente recht schlecht ^). 



2) Hydrazinhydrat and Propiols&areester werden in alkoholi- 
scher Lösung eine Stunde gekocht (25 bis 80 Proc der 
theoretischen Ausbeute^. 

8) Cumalinsäure (v. Pech mann, Ann. 269, 272) wird mit der 
berechneten Menge Soda in Wasser gelöst und mit Hydr- 
azinacetat condensirt. 

4) Das nach v. Pechmann (Ann. 269, 286) dargestellte Reao- 
tionsgremisch von Cumalinsäure, Hydroxylaminchlorbydrat 
und Natronlauge, welches /9 - aldoximessigsaures Natron 
enthUt, wird mit Essig- oder Salzsäure genau neutralisirt, 
mit der berechneten Menge Hydraeinhydrat (2 g auf 8 g 
Hydroxylaminchlorbydrat) versetzt und einige Zeit- bei 
50 bis 60^ stehen gelassen. Nach Sodazusatz wird das 
Pyrazolon mit Wasserdampf destillirt (quantitative Aus- 
beute). 



308. Pyrazolon. 



PsH^NjO 
CH ()0») 

v/h 

Schmelzpunkt 1650. 



4-Carbon8äurepyrazolon (314) wird in kochendes Wasser ein- 
getragen. Die Lösung wird concentrirt und im Yacuum 
stehen gelassen. 



^) Anm. Es emp6ehlt sich, den Ester der 3 - CarboniSnre mit genau 1 Mol. verdfinnter Natronlauge 
Va l>i* 1 Stande zu kochen, dann auf dem Wasserbade einzutrocknen und mit der fänf- bis zehnfachen Menge 
Katronkalk im Kohlensäurestrome zu destilliren. 

^Anm. T. Rothenburg nimmt bei dieser Reaction die intermediäre Bildung Ton CHO— CHj — C03CfH5 an. 

^) Anm. Während des Druckes erscheint eine Arbeit Knorr's (Ber. 29, 249; oonfer. Nach- 
trag 308), in welcher der Kachweis erbracht wird, daSB Y. Bothenburg's Pyraaolon (807) 
eine wftMerige laöaung de« wahren ^ von Buhe mann entdeckten Fsrraaolons (808) ist. 
Aus dieser Lösung hat t. Rothenburg die leicht isolirbaren Substanzen 576 bis 579 in mehr 
oder minder unreinem Zustande ausgefällt. Verbindung 807 ist somit aus der Literatur 
au streichen« 
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307. Pyrazolon. 



Leicht bewegliche, farblose Flüssigkeit von intensivem Gernoh, 
in reinem Zustande lichtbeständig, in unreinem sich am 
Lichte br&unend. Mischbar mit Wasser, Alkohol und 
Aether. Geschmack der Substanz ist ziemlich bitter; ihr 
spec. Gewicht 0,9137 bei 16,5^ 

Giebt mit concentrirter Salzsäure yorübergehend weisse, kry- 
Btaliinische Flocken eines sehr unbeständigen Chlor- 
hydrates. 

Galciamchlorid fallt aus neutraler ammoniakalischer Lösung 
ein 'Weisses Calciumsalz, Silbernitrat einen käsigen, 
weissen, wenig luftempfindlichen Niederschlag. 

Eisenchlorid färbt die Lösung der Verbindung braunroth 
(braunviolett '), Platinchlorid roth. 

Substanz reagirt mit salpetriger Säure (576), vereinigt sich 
mit Benzaldehyd (577) und Diazobenzolsalzen (578, 57d) 
(empfindliche Reactionent) und wird von concentrirter 
Salzsäure bei 100® im Druckrohre völlig zersetzt. 



1) B. Y. Rothenburg; Ber. 25, 
3444; Ber. 26, 417; Ber. 26, 868; 
Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 120; Ber. 26, 
1721; Ch.-Ztg. Rep, 1893, S. 198; 
Joum. 51, 43. 

2) Ber. 26, 1722; Ber. 26, 2054. 



3) Ber. 27, 791. 



4) Ber. 27, 1098. 



308. Pyrazolon. 



Farblose Nädelchen, leicht löslich in Wasser, schwer in Aether, 
sehr leicht in Alkohol. 

Sublimirt unter theilweiser Zersetzung, giebt mit Eisenchlorid 
Farbreaction. 

Liefert mit ammoniakalischer Silberlösung ein weisses Silbersalz. 



8. Buhemaniiy Ber. 27, 1662. 
8. Buhemann u. B. 8. MoreU, 
Ber. 28, 938. 



1) Anm. Ctiarakteristische Reaction. Conf. die Pyrazolonreactionen bei freier Imidgrappe. R. v. Rothen- 
burg, Ber. 27, 782; Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 103. 
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Pyrazolone. 



309. I-Phenylpyrazolon. 



C,HeNjO 



5H COi) 

Schmelzpunkt 118<» 

118 bis 1190 (CL u. H.). 



1) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dicarboxyl- 
glutaconsäureester. 



2) l-Phenyl-6-äthoxypyrazol (77) wird mit concentrirter Salz- 
säure unter Druck erhitzt (drei Stunden 150®). 



3) l-Phenyl-4-carbon8äuree8terpyrazo1on (333) wird einige 
Stunden mit 8 MoL Natronlauge auf dem Wasserbade er- 
wärmt Dann wird die Flässigkeit mit Salzsäure gefallt 
und bis zum Aufhören der Kohlensäureentwickelung er- 
hitzt. Man kann auch den Ester direct mit der dreifachen 
Menge rauchender Salzsäure drei Stunden auf 100^ erhitzen. 

4) Durch Destillation von l-Phenyl-S-carbonsäurepyrazolon 
(328) bei 26(y> im Vacuum. 

6) Durch Oxydation von 1-Phenylpyrazolidon (549) mit der 
berechneten Menge Eisenchlorid. 



S-Phenylpyrazolon »). 

1) 50 g Benzoylessigester und 13 pr Hydrazinbydrat werden 
mit dem dreifachen Volumen Eitelalkohol gemischt und 
durch schwaches Erwärmen zur Reaction gebracht (quanti- 
tative Ausbeute). 



310. 

CöHgN^O 

C^Hß— C CO 

v/h 

Schmelzpunkt 236^ (unter Bräunung 
und Zersetzung). 



2) Durch Einwirkung von Hydrazinbydrat auf Phenyloxazolon 
(Ber. 24, 140 u. 495). ' 

3) Durch Einwirkung v. Phenylpropiolsäure auf Hydrazinbydrat. 

4) 2 Mol. Hydrazinbydrat werden mit 1 MoL Dehydrobenzoyl- 
essigsaure und wenig Alkohol im Rohre einigef Stunden 

auf 1200 erhitzt. 

^) Anm. Sabstanz ist isomer mit 540. Sie ist Gegenstand heiliger Debatten gewesen. Ruhemaun 

und Morell, sowie v. Rotheuburg gaben ihr die Formel CO CH , die von Claisen und Haase wider- 

NH-N— GgHß 
legt, von V. Rothenburg trotzdem vertheidigt wurde, bis schliesslich Stolz in überzeugendster "Weise ihre 

Unrichtigkeit darlegte. Die ersten Darsteller hielten ferner die tautomere Formel CH CO für möglich. 

NH-N-<:eH6 
Bei der ersten Synthese entsteht als Zwischenproduct das 4 - Carbonsäurepyrazolon , das v. Rothenburg auch 
anfangs iÜlschlich vom 1-PhenylisopyrazoIon ableitete. (Conf. Ber. 27, 947; Journ. 51, 522, 572; 52, 78, 138.) 
*) Anm. Ann. 266, 328 beschreibt A. Obregia einen Körper, den er durch Einwirkung von Hydroxyl- 
amin auf Cyanacetophenon erhalten hat. Er giebt ihm die Formel des 3-Phenylpyrazolons. P. S. Bums (Journ. 47, 
123) und V. Rothenburg (Ber. 27, 1095) wiesen nach, dass die fragliche Verbindung kein Pjrazolon, sondern 
N=C — CgH5 

3-Phenyl-3-imidooxazolin , CHj , ist. 

C=NH 
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309. 1 - Phenylpyrazolon. 

Derbe Krystalle. 1) 

In Säaren und Alkalien leicht, in der Wärme auch in Alkali- 
carbonaten beträchtlich löslich. 



Das Ghlorhydrat bildet lange, weisse Nadeln, die bei 165^ 
schmelzen, sich leicht in Wasser und Alkohol, nicht in 
Aether und Ligroin lösen. 

Substanz g^ebt mit Eisenchlorid Pyrazolblaureaction , reagirt 
mit Jodmethyl (456), mit salpetriger Säure (581), mit 
Benzaldehyl (583), mit Diazobenzolsalz (585). 



2) 



3) 



8. Buhemann und B. 8. Mo- 

rell, Soc. 1892, I, S. 791. 

Dieselben, Ber. 27, 1090; Ch.-Ztg. 

Rep. 1894, S. 154. 

Priedrich 8tolE, Ber. 27, 407. 

Derselbe, Ber. 28, 623. 

Höchst, D. R.-P. Nr. 77301 vom 

24. Nov. 1893; Ber. 28, Ref. 78; 

Ch.-Ztg. 1894, S. 1741. 

L. Claisen und E. Haase, Ber. 

28, 38; Ch.-Ztg. Rep. 1895-, S. 99. 



4) Friedrich 8tolz, Ber. 28, 41. 

5) Derselbe, Ber. 28, 630. 

Genfer, auch B. v. Bothenburg, 
Ber. 27, 947, 1099 u. 1265; Joum. 51, 
159 ff.; Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 154. 



310. 3 - Phenylpyrazolon. 



Farblose Blättchen (aus starkem Alkohol oder Eisessig), derbe 
Prismen (aus Alkohol, bei langsamem Erkalten). 

In kaltem Alkohol, Aether und Benzol fast unlöslich, in kochen- 
dem Wasser nur wenig, in siedendem Alkohol beträchtlich 
löslich. Die wässerige Lösung reagirt neutral. 

Ammonsalzlösung zersetzt sich beim Eindampfen. 

Das Monon atriumsalz, das aus alkoholischer Lösung durch 
Aether gefallt wird, ist ein feines, weisses Pulver, dessen 
Lösung alkalisch reagirt. 

Calciumsalz bildet (aus heisser verdünnter Lösung) drusige 
Krystallaggregate. 

Silbersalz ist licht- und wärmeempfindlich. 

Natriumsalzlösung giebt mit Kaliumbichromat einen gelben, 
mit Platinchlorid einen rothgelben, mit Eisenchlorid 
rothbraunen, mit Kobaltrsulfat blauvioletten, mit Nickel- 
sulfat apfelgrünen, mit Kupfersulfat g^nen, mit 
Mangansalz einen gelblich weissen, mit Quecksilber- 
chlorid einen weissen, nach einiger Zeit einen gelb- 
grünen Niederschlag. 

Das Chlorhydrat bildet glänzende Nadeln, die durch Wasser 
dissociirt werden und bei 196« (v. R.), 1950 (C. u. Th.), 
200« (Sj.) schmelzen. Es verlief bei 110^ alle Salzsäure. 

Pikrat bildet hellgelbe Nadeln. Schmelzpunkt 199^ (aus 
Alkohol, Sj.). 

Substanz giebt mit heisser Eisenchloridlösung einen violett- 
braunen Farbstoff. 

Substanz reagirt mit Jodmethyl (322, 324), Essigsäureanhydrid 
(326, 359), mit Brom (415), salpetriger Säure (582), Benz- 
aldehyd (584), Diazobenzolsalzen (586, 605, 606, 608, 609). 



1) Karl Thun^ Diss. Erlangen 
1890, S. 27. 

B. SjoUema^ Diss. Jena 1893, S. 17. 

Th. Cnrtiusy Joum. 50, 515; 

Ber. 28, Ref. 68. 

B. V. Bothenburg 9 Diss. Kiel 

1892, S. 12. 

Derselbe, Joum. 51, 61 u. 52, 23; 

Ch.-Ztg. Rep. 1896, S. 236. 

2) B. V. Bothenburg, Ber. 26, 2059. 

3) Derselbe, Ber. 27, 783. 

4) Derselbe, Ber. 27, 791. 
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Pyrazolone. 



311. 3 - Methylpyrazoloxi. 



C4HeNj|0 
CH, 

CHs-C CO 

Sohmelzpuokt 215» (C. n. J.) 

2160 (Xh. u. 8t) 
219» (v. R.). 



1) 



Man BQspendirt AceteBsigester in Wasser und fägt 6pro- 
oentige Hydrazinlösung bis zor bleibenden alkalischen 
Reaction hinzu. Substanz scheidet sich beim Erkalten ans. 
6 g Acetessigester liefern 5,5 g reines Methylpyrazolon. 

2) Durch Gondensation von Acetessiganilid mit Hydrazinhydrat 

3) 2 MoL Hydrazinhydrat werden mit 1 Mol. Dehydracetsäure 
und wenig Alkohol im Druckrohre auf 120® erhitzt. Aus- 
beute quantitativ. 

4) Durch Zersetzung von 1-Carbonamid- 3 -methylpyrazolon 
(327). 

Durch Zersetzung von 1- Carbon -/9-amidocrot onsäureester- 
d-methylpyrazolon (350). 

Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Tetrolsanre. 
Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf /9-Isonitroso- 
buttersäure oder deren Ester. 
Durch Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Methyloxazolon. 



8) 



312. 

^CHjv 
NH-— CO-C CO 

v/h 

Schmelzpunkt 219^ (unter Zersetzung). 



3 - CarbonamidpTrazolon. 

Wird aus dem zugehörigen Ester (815) durch Einwirkung 
von concentrirtem alkoholischen Ammoniak bei 100 bis 
120® erhalten. 



313. 

C^H^NaOs 
CHa 

COaH~C CO 

V<Ch 

Zersetzungspunkt über 250<^. 



3 - Carbonsäurepjrrazolon. 

1) Durch Yerseifung des zugehörigen Esters (817) mit con- 
centrirter Salzsäure oder besser Natronlauge. Im ersteren 
Falle kocht man einige Zeit bis zur Lösung, dampft ein, 
dunstet mehrere Male mit Alkohol ab und krystallisirt aus 
verdünntem Spiritus um. 

2) Durch Oxydation von 8 - Methylpyrazolon (811) mit be- 
rechneter Menge Permanganat (sehr geringe Ausbeute ^). 

8) Durch Condensation von Hydrazin ;nit Acetylendicarbon- 
säure. 



^) Anm. Als Hauptprodact entsteht Brenztraubensäure. 
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311. 3 - MethylpyrazoloiL 



Farblose Krystalle, ^lasglänzende Prismen (ans Wasser), weisse 

Nädelchen (ans Alkohol). 
Substanz snblimirt nnzersetzt in glänzenden Blättchen, ist in 

kaltem Wasser ziemlich, in heissem sehr leicht, in heissem 

Alkohol schwierig löslich, ziemlich schwer in verdünnten 

Säuren und Soda. 

Ammonsalz wird durch Kochen mit Wasser völlig zersetzt, 
giebt mit Silbemitrat einen weissen, sehr beständigen 
Niederschlag, femer mit Quecksilber-, Blei-, Mangan- und 
Kupfersalzen schwer lösliche Fällungen. 

Das hygnroskopische Ghlorhydrat der Substanz bildet strahlige 
Büschel. 

Yerbindung wird von der auf die Oxydation der Methylgruppe 
berechneten Menge Permanganat zu Brenztraubensäure 
oxydirt. 

Reagirt mit Essiganhydrid (325), mit Jodmethyl (354), mit 
Brom (414), mit salpetriger Säure (587), mit Benzaldehyd 
(589), mit Diazobenzolchlorid (590). 



1) Th. Curtius und B. Jay, 
Joum. 39, 27; Ber. 22, Ref. 134. 
Rudolf Jay, Diss. Erlangen 1888, 
S. 39. 

2) L. Knorr, Ber. 25, 778. 

3) R. V. Rothenburg, Ber. 27, 790 



4) Johannes Thielen. Otto Stange 
Ann. 283, 31. 

5) Dieselben, Ann. 283, 32. 

6, 7, 8) R. Y. Rothenburg, Joum. 
51, 59. 

Conf. auch Th, Curtius, Joum. 
50, 510; Ber. 28, Ref. 68. 
R. Y. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 42. 



312. S-Carbonamidpjrrazolon. 



undeutlich kömig krystallinische Masse (aus Wasser); in den 
gewöhnlichen Solventien schwer löslich ; leicht verseifbar. 



R. V. Rothenburg, 
2056; Joum. 51, 55. 



Ber. 26, 



313. 3 - Carbonsäurepyrazolon. 



Undeutlich krystallinische, fast weisse Masse (aus Wasser). 

In Ammoniak und Alkalien mit gelblicher Farbe löslich. Das 
Natrium salz wird durch Verseifen des Esters mit genau 
der berechneten Menge Natriumhydrat erhalten. Kömige 
Krystalle (aus Wasser), die neutral reagiren. 

Das Ammonsalz, durch Eindunsten der ammoniakalischen 
Lösung über Schwefelsaure erhalten, bildet Prismen. 

Das Kupfersalz enthält 2 Mol. Krystallwasser. Winzige blaue 
Prismen, die in Wasser ziemlich schwer löslich sind. 
N ■ C-CO~0 

Das basische Kalksalz, NHv yCH Ca, ist beständig. 

Das basische Silber salz weiss und lichtempfindlich. 

Bei der Destillation der Säure mit der berechneten Menge 
Kalk und Calciumformiat im Kohlensäurestrome entsteht 
neben Pyrazolon (273) 3 - Aldehydopyrazolon als gelbes, 
schnell erstarrendes Oel von charakteristischem Geruch, 
das Silbemitrat unter Spiegelbild ang reducirt und sich 
mit Natriumbisulfit, sowie mit Hydrazinhydrat verbindet. 

Substanz reagirt mit salpetriger Säure (505), mit Benzaldehyd 
(506), mit Diazobenzolsalzen (507, 508). 



1) R. Y. Rothenburg, Ber. 25, 
3448; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 375; 
Ber. 26, 416; Ber. 26, 1721; Ch.- 
Ztg. Rep. 1893, S. 193. 

2) Derselbe, Ber. 26, 2053. 

1, 2 u. 3) Derselbe, Joum. 51, 47. 
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Pyrazolone. 



314. 4-Carbonsäur6p7razoloiL 



C4H4N3O8 

CH CO 

V/h 



Durch Yerseifen des zugehörigen Esters (318) mit heisser 
Kalilaage etc. 



315. 3 - CarbonsäuremetliylesterpjrrazoloiL 



CftHeNaO, 

CH, 

CHs-COo-C CO 
Schmelzpunkt 226,5 bis 227,50. 



1) Durch Condensation von Oxalessigsauremethylester mit 
Hydrazinhydrat 

2) Durch Condensation von Aoetylendicarbonsfturemethylester 
I mit Hydrazinhydrat. 

I 3) 3-CarbonsaurepyrazoIon (313) wird mit Methylalkohol und 
i Salzsäure behandelt. 



316. 3 - Carbonhy drazidpyrazolon. 



C^HeN.Oj 
NHa-NH— CO— C CO 

Schmelzpunkt 238 bis 2390. 



1) Durch Condensation von Oxalessigester mit überschüssigem 
Hydrazinhydrat (Nebenproduct). 

2) Acetylendicarbonsäureester wird mit der zehnfachen Menge 
Eitelalkohol und mit Hydrazinhydrat eine Stunde lang ge- 
kocht. Die neue Substanz fallt beim Erkalten aus. 

3) Der zugehörige Ester (317) wird mit Hydrazinhydrat bei 
40 bis 50^ erwärmt. 



317. 3 - Oarbonsäupeäthylesterpyrazolon. 



CeHgNaOg 



C3H5"— COj — c 



^CHj^ 



\-N" 



CO 



-NH 
Schmelzpunkt 179®. 



1) Oxalessigester wird mit dem vier- bis fünffachen Volumen 
Alkohol und dann langsam mit Hydrazinhydrat oder -acetat 
versetzt. Man kocht nach V2 Stunde, filtrirt von dem aus- 
geschiedenen Carbonhy drazid (316) ab, dampft die Lösung 
ein und wäscht die erkaltete Masse mit Aether. 

2) Durch Condensation von Acetylendicarbonsäureester mit 
Hydrazinhydrat (confer. 316). Das Reactionsproduct wird 
nach einigem Stehen filtrirt. Die Laugen werden concen- 
trirt und mit dem doppelten Volumen 50 procentiger Es'sig- 
säure versetzt. Der Ester krystallisirt dann aus. 
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314. 4 - CarbonsäurepTrazolon. 



Weisser Niederschlag , unlöslich in kaltem Wasser, wird von 
heissem zersetzt (308). 



8. Buhemann, Ber. 27, 1662. 
Derselbe u. B. 8. Morell, Ber. 

28, 988. 



315. 3 - Carbonsäuremetliylesterpjrrazolon. 



Gelbliche Krystalle. 

Substanz reagirt mit Ammoniak (312), mit salpetriger Säure 
(595), mit Benzaldehyd (596), mit Diazobenzolsalz (597). 



B. V. Bothenburg; Ber. 26, 
2055; Joum. 51, 51. 



316. 3 - OarbonliydrazidpyTazoloii. 



Farblose, flache Nadeln oder Blättchen (aus Wasser), in Wasser 
leicht, in Alkohol und anderen organischen Solventien 
fast unlöslich. 

Substanz reagirt mit Benzaldehyd (320 und 611). 



1) B. V. Bothenburg, Ber. 25, 
3442; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 375. 

2) Joum. 51, 56. 



3) Ber. 26, 1720. 



317. 3-Carbonsäureätliylesteppyrazolon. 



Farblose, flache Nadeln (aus Aether, Alkohol), prächtige hell- 
gelbe, derbe Prismen (aus einem Gemisch gleicher Volu- 
mina Eisessig, Alkohol und Wasser). 

Substanz destillirt grösstentheils unzersetzt, fast unbegrenzt in 
Alkohol löslich, leicht in Methyl- und Amylalkohol, wenig 
in Benzol und Aether, fast nicht in Wasser. 

Wird durch verdünnte Säuren nicht verändert, wird von 
Amjnoniak und Alkali mit gelber Farbe aufgenommen. 

Lässt sich leicht verseifen (313), reagirt mit Hydrazin (316), 
mit Benzaldehyd (600), bildet ein blutrothes Isonitroso- 
derivat (599) und rothe Azokörper (601, 602). 
Cohn, Pyrazolderivate. 



1) B. Y. Bothenburg, Ber. 25, 
3442; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 375; 
Ber. 26, 415; Joum. 51, 53. 



2) Ber. 26, 1720; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 193; Ber. 26, 2053. 



12 
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Pyrazolone. 



318. 4 - Carbonsäureätliylesterpjrrazolon. 



C^HsNaOs 
CH— COj— CaHft 

3H CO 

Schmelzpunkt 180 bis 181». 



/h 



1) DicarboxyglatacoDMoreester wird mit überschüssi^m Uy- 
drazinhydrat zasammengebracht. Die aasgeschiedene Sub- 
stanz wird erst mit Aether, dann mit Wasser gewaschen, 
welches das CarlH>nsaureesterpyrazolon nicht löst. Das ein- 
gedampfte Filtrat wird mit kochendem Alkohol behandelt. 
Beim Erkalten scheidet sich Melonylhydrazid ab. Aus dem 
eingeengten Filtrate krystallisirt das Hydrazinsalz des 
fisters aus. 

2) Durch Coodensation yon Amidoäthylendicarbonsäureester 
mit Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade. 

3) Durch Einwirkung von Ammoniak auf Hydrazodimethylen- 
malonsäureester. 



319. 3 • KetO - bis - pyrazolon (3 - Dipyrazolonketon). 



/CHa^ /C0>^ ^CHjN^ 
CO C C CO 

NH-N N-im 

Siedepunkt 203 bis 204» (Ber.) 
Siedepunkt 202 bis 203® (Joum.) 



Entsteht neben Pyrazolon (307) bei der Destillation des Cal- 
ciumsalzes von 3 - Carbonsau repyrazolon (313). Die neue 
Verbindung wird aii^ den höher siedenden Antheilen des 
Destillates durch Kectification erhaltt n. 



320. 3 - Benzylidenoarbonhy drazidpTrazoloii. 



Ci|H,oN4 02 

C.Hß-CH=N-Nn-C0-C CO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt über 250<^. 



Entstellt beim Schütteln der wässerigen Lösung von 3-Carbon- 
hydrazidpyrazolon (316) mit Beuzaldehyd. 



321. 3 - Ketophenylhy drazon - bis - pypazolon. 



^13 Hl 2^6 02 

C=N-NH-CcHß 
X H2>^^\ ^C H2s^ 

CO C C CO 

NH-N \-im 

Schmelzpunkt 113«. 



3-Keto-bis-pyrazolon (319) wird rn alkoholischer Lösung mit 
Phenylhydrazinacetat erwärmt. 



322. 1 - Methyl - 3 - phenylpypazolon. 



CioHioNgO 
.CH, 



CeHft— C CO 

K— l^CHs 
Schmelzpunkt 207®. 



3-Phenylpyrazolon (310) wird mit Jodmethyl und Methylalkohol 
. mehrere Stunden im Druckrohre bei 100® erhitzt. 
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318. 4 - Oarbonsäupeäthylesterpyrazolon. 



Flache Prismen (aus Wasser). 

Wenig löslich in kaltem, leicht in kochendem Wasser und in 
heissem Alkohol. 

Ester röthet Lackmus, löst sich in Alkalien und Ammoniak, 
bildet ein gelatinöses Silbersalz. Das Hydrazinsalz er- 
weicht bei 140®, schmilzt bei 158<^. Es besteht aus farb- 
losen Nadeln, reducirt Fehling'sche Lösung und wird 
durch Salzsäure zersetzt. 

Die alkoholische Lösung des Esters wird durch Eisenchlorid 
violettroth geiarbt 

Methylderivat: 409. 



1) 8. Ruhemann, Ber. 27, 1659. 



2) Derselbe und B. 8. MoreU, 
Ber. 27, 2747; Ber. 28, 988. 

3) Derselbe und K. J. F. Orton^ 
Joum. Chera. Soc. 1895, 1, S. 1002 
bis 1013; Ber. 28, Ref. 1052. 



319. S-KetO-biS-pyrazolOn (3-Dipyrazolonketon). 
Dickes gelbes Oel, lichtempfindlich. 

Giebt die charakteristische Reaction der Pyrazolone. 

Verbindet sich mit Phenylhydrazin (321). 



B. V. Kothenburgy Ber. 26, 
2054; Journ. 51, 58. 



320. 3 - BenzylidencarbonhydrazidpTrazoloii. 



Schneeweisse, feine, zu Flocken vereinigte Nadeln, in kaltem 
Alkali unzersetzt löslich. 

Verbindung wird beim Kochen mit Säuren oder Alkalien in 
Benzaldebyd, Hydrazin und 3 - Carbonsäurepyrozolon (313) 
gespalten; reagirt mit Benzaldehyd (611). 



R. V. Rothenburg, Ber. 26, 
416; Journ. 51, 56. 



321. 3 - Ketophenylliydrazon - bis - pyrazolon. 



Gelbe Flocken (aus Alkohol). 

In organischen Solventien leicht löslich. 



R. V. Rothenburg, Ber. 26, 
2055; Joum. 51, 59. 



322. 1 - Methyl - 3 - phenylpyrazolon. 



Bildet eine rothe, krystallinische Isonitrosoverbindung, 
deren Silber salz gelb ist. 

Bildet saure Phenylhydrazonderivate. 



R. V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 40; Journ. 52, 34. 
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Pyrazolone. 



323. I-Phenyl- 



yCEi^ 



') 



CHs~C CO 

Schmelzpunkt 127<> 

Siedepunkt 287» (bei 266 mm B.). 



^) Anna. Knorr ertheiUe der 
Substanz anfangs fälschlich die Formel 

I . J. U. Nef giebt 

der Verbindung die Formel 



3 - methylpyrazolOIl (Methyloxychinizin). 

1) 100 g Phenylhydrazin werden mit 125 g Acetessigester ge- 
mischt. Das gebildete Wasser wird abgehoben und das 
Condensationsproduct etwa zwei Stunden im Wasserbade 
erwärmt, bis eine Probe beim Erkalten oder üebergiessen 
mit Aether ganz fest wird. Die noch warme flüssige 
Masse wird in wenig Aether gegossen und mit Aether 
gewaschen. Das Product ist sofort rein, die Ausbeute 
quantitativ. 

2) l-Phenyl-3-es8igsäurepyrazolon (331) wird auf 160® erhitzt 
und dann bei vermindertem Druck (ca. 100 mm B.) destillirt 



3) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Monochlor- 
aeet essigester entsteht ein rother Körper, der bei der 
Reduction l-Phenyl-3-methylpyrazolon liefert. 

4) Durch mehrstündiges Erhitzen von Acetessiganilid, -toluid 
oder -naphtalid mit Phenylhydrazin auf 150 bis 200®. 



5) Das Phenylhydrazon des Acetessiganilids wird mit Eisessig 
oder Natronlauge gekocht. 

6) l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) wird in alkoholischer 
Lösung allmählich mit 2 Mol. Eisenchlorid versetzt. Dann 
wird der Alkohol verjagt, das Eisen mit Natronlange aus- 
gefällt, das Filtrat mit Salzsäure genau neutralisirt und 
ausgeäthert. 

7) Eine Mischung von Acetessigester mit Phenylhydrazinchlor- 
hydrat wird mit wenigen Tropfen starker Salzsäure kurze 
Zeit im Wasserbade erhitzt und dann genau neutralisirt 
((juantitative Ausbeute). 

8) Moleculare Mengen von Tetrolsäure, ihren Estern oder 
Salzen und Phenylhydrazin werden bei 125® condensirt. 



9) l-Phenyl-3-methyl-5-äthoxypyrazol (119) wird mit der fünf- 
fachen Menge concentrirter Salzsäure acht Stunden auf 
160 bis 170® im Druckrohre erhitzt Man extrahirt das 
nebenbei entstandene «-Methylketol erst aus saurer, dann 
aus alkalischer I^sung mit Aether^ neutralisirt dann genau 
und äthert das Pyrazolpn ans. 

10) Aus l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol (117) wie unter 9). 

11) Aus l-Phenyl-H-methyl-5-oxäthoxypyrazol (122) wie unter 9). 



.^CH- 



\ 



CO 



weil sie sehr leicht aus Acetessigesterphenylhydrazid, 



CHo— C 

\ / 
NH-N-CßHs 
C Hg— C=C H— C Ca Ca Hg 

I , entsteht, weil sie bei der Methylirung Antipyrin giebt, weil sie ferner in alkalischer 

NH— NHCßHjj 
Lösung benzoylirt werden kann (469), während eine isomere Benzoyl Verbindung (373) existirt etc. Aus anderen 
(iründen kommt Kmery zu demselben Schluss. Jedoch beweisen die obigen Reactionen nach Knorr nur, dass 
das l-PhenyI-3-methylpyrazolon in tautomeren Formen zu reagiren vermag. Ein Uüiksrhiuss auf die Constitution 
des Ausgangsmaterials ist unzulässig. Eine grosse Keihe von Keactionen wird ferner durch die Knorr' sehen 
Formeln besser als durch die Nef 'sehen erklärt. 
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323. 1 - Phenyl - 3 - methylpyTazolon (Methyloxy chinizin). 



Derbe, messbare Ery stalle (aas heissem Alkohol), derbe Prismen 
(aus heissem Wasser) oder strauchartig verzweigte Gebilde. 

Mit Wasserdampf nur wenig flüchtig, zersetzt sich bei der 
Destillation unter gewöhnlichem Druck. 

Fast unlöslich in kaltem Wasser , Aether und Ligroin , . sehr 
leicht löslich in heissem Alkohol. 

Löslich in Säuren, Alkalien, Alkalicarbonaten und Ammoniak. 

Chlorhydrat: Komplexe wohl ausgebildeter Prismen (aus 
heisser Salzsäure); Substanz enthält 1 Mol. Wasser, schmilzt 
bei 96® und dissociirt beim Trocknen. 

Kobaltsalz ist ultramarinblau, Kupfersalz bildet choko- 
ladenbraune, in der Hitze hellbraune Flocken, Uransalz 
ist orangegelb, Silbersalz weiss und lichtempfindlich. 

Das Aethylcndiaminsalz wird in alkoholischer Lösung dar- 
gestellt. Glänzende Nadeln, die rasch erhitzt bei 204^) 
schmelzen, sich aber schon bei längerem Erhitzen auf 
190® zersetzen. 

Platindoppelsalz bildet derbe, blutrothe Prismen, die 4 Mol. 

Krystallwasser enthalten und bei HO® schmelzen. 
Silberdoppelsalz, CioH9N20Hg-|-CioHioN20, wird aus der 

wässerigen Lösung des l-Phenyl-3-methylpyrazolons durch 

Silbemitrat gefallt. £s ist ein hübsch krystallisirender, 

liohtbeständiger Niederschlag. 

Ammoniakalische Silberlösung wird von der Verbindung unter 
Spiegelbildung reducirt. 

Concentrirte Salzsäure lässt die Substanz bei 150® grrössten- 
theils unverändert; es wird wenig a-Methylindol gebildet 
(Stolz). 

Benzotriohlorid giebt mit l-Phenyl-3-methylpyrazolon charakte- 
ristische Farbenreactionen. 

Bei der Methylirung der Verbindung entstehen unter gewissen 
Bedingungen neben einander folgende sechs Körper: 1) 1- 
Phenyl-2,3-dimethylpyrazolon (457), 2) l-Phenyl-3,4-di- 
methylpyrazolon (360), 3) l-Phenyl-3-methyl-5-methoxy- 
pyrazol (117), 4) l-Phenyl-2, 3, 4-trimethylpyrazolon (482), 
5) l-Phenyl-3, 4-trimethylpyrazolon (418), 6) l-Phenyl-3, 4- 
dimethyl-5-methoxypyrazol (183). 

l-Phenyl-3-methylpyrazolon reagirt mit Zinkstaub (35), mit 
Diazomethan (117, 467), mit Acetessigester (235), mit 
Salpetersäure (347, 366), mit Schwefelsäure (351), mit Chlor- 
essigsäure (368), mft Chlorkohlensäureäther (103), mit Brom 
(369, 425, 443), mit Alloxan (376), mit Phenylhydrazin 
(378), mit Formaldehyd (379), mit Chlorschwefel (380), 
mit Aceton (381, 616), mit Benzaldehyd (382, 620, 374), 
mit Aethylenbromid (417), mit Trimethylenbromid (422), mit 
Aethyljodid (423), mit Chlor (424), mit Chloroform (455), 
mit Aethylenchlorhydrin (467, 122)-; mit Benzoylchlorid 
(469, 521), mit Paraformaldehyd (614), mit salpetriger 
Säure (615), mit Diazobenzol (622), mit Zimmtaldehyd 
(624), mit Oxydationsmitteln (631); (empfindliche 
Reaction: Pyrazolblau). 



1) L. Knorr, Ber. 16, 2597; Ber. 17, 
548; Ann. 238, 147; Ber. 20, Ref. 260. 
L. Knorr ^ Hab. Erlangen 1885, 
S. 64 ; D. R.-P. Nr. 26429 v. 22. Juli 
1883; Ber. 17, Ref. 149. 



2) H. V. Feohmann, Ann. 261, 172. 
Derselbe u. K. Jenisch^ Ber. 24, 
3253; D. R.-P. Nr. 32277 v. 25. Nov. 
1884; Ber. 18, Ref. 469. 

3) Georg Bender, Ber. 20, 2747; 
Cb.-Ztg. Rep. 1887, S. 280. 

4) Höchst, D. R.-P. Nr. 41936 vom 
23. Februar 1887, 3. Zusatz zu 
Nr. 26429; Ber. 21, Ref. 153; Ch.- 
Ztg. 1888, S. 252. 

5) L. Knorr u. B. Beuter, Ber. 27, 
1175. 

B. Reuter, Diss. Jena 1893, S. 32. 

6) L. Knorr u. P. Duden, Ber. 25, 
764; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 122. 
Faul Duden, Diss. Jena 1892, 
S. 32. 

7) A. Michael, Amcr. 14, 481 bis 545 ; 
Ber. 26, Ref. 231. 



8) W. Krauth (Frankfurt a. M.), 
D. R.-P. Nr. 77174 v. 5. April 1893; 
Ber. 28, Ref. 77; Ch.-Ztg. 1894, 
S. 1741. 

9) Friedrich Stolz, Ber. 28, 627. 

9, 10, 11) L. Knorr, Ber. 28, 710 u. 
713. 

Conf. femer Stolz, Ber. 28, 638. 
L. Knorr, Ber. 28, 707 (Methy- 
lirung). 

J. TJ. Nef, Ann. 258, 261 ff.; 
Ann. 266, 65 u. 124 ff.; Ber. 25, 
Ref. 21. 

William Orren Emery, Ann. 260, 
159. 
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324. 3 - Phenyl - 4 - methylpyrazoloiL 



C,oH,oNaO 

CH-CH3 

CeHfc-C CO 

% / 
N-NH 

Schmelzpunkt 138o. 



Die Lösung von 3-Phenylpyrazolon (310) in meihyUlkoholischer 
Kalilauge wird mit Jodmetbyl behandelt (geringe Ausbeute). 



C 



i-^^ 



Co Hg Na O2 



c£-c ■ CO 

N-N-( 



326. 1 - Aoetyl - 4 - metliylpyrazolon. 



40 g 3-Metbylpyrazolon (-^11) wird mit 60 g E^sigsaureanhydrid 
zusammengebracht und durch Erwärmen auf dem Wasser- 
bade vollends gelöst. 



-CO— CH, 
Schmelzpunkt 140<'. 



326. 1 - Aoetyl - 3 - phenylpyrazolon. 



CnUjoNaOa 
/CHa^ 

CßHß-C CO 

K^j/lcO-CHa 
Schmelzpunkt 1220 (R.) 
Schmelzpunkt 12P (C). 



3 - Phenylpyrazolon (310) wird in Eisessiglösung mit 1 Mol. 
Essiganhydrid am Rückflusskühler auf dem Wasserbade 
erhitzt; die Acetylverbindung wird mit Wasser ausgefallt. 



327. 1 - Carbonamid - 3 - methylpyrazolon. 



CftH^NsOa 
^CHjv^ 



CHj-C CO 

tj-N-CO-NHa 
Schmelzpunkt 1920. 



Man stellt durch Condensation von Acetessigester mit Semi- 

NHa-CO-NH-N 
carbazidchlorhydrat die Verbindung J| 

CaHß— COa" CHa—C— C H j 
(Schmelzpuukt 129^) dar und läset diese mit concentrirtem 
Ammoniak zwei Tage bei gewöhnlicher Temperatur stehen, 
dann wird im Yacuum eingedunstet. 
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384. 3 - Phenyl - 4 - methylpyrazolon. 



Substanz giebt mit salpetriger Säure eine rothbraune, leicht 
lösliche Nitrosoverbindung, die ein gelbes Silbersalz 
bildet, mit Diazobenzolsalz einen basischen, leicht zersetz- 
lichen Farbstoff. 



B. V. Bothenburg^ Diss. Kiel 
1892, S. 37; Journ. 52, 35. 



325. 1 - Aoetyl - 4 - methylpyrazolon. 



Lauge, farblose, haarformige Nadeln (aus sehr verdünntem 
Alkohol), in Aether und Benzol nicht, in kaltem Wasser 
und Alkohol wenig, in heissem mehr löslich. Beide 
Solventien zersetzen die Substanz beim Kochqp ziemlich 
schnell. 

Substanz giebt mit ammoniakalischer Silberlösung ein farb- 
loses Silbersalz. 



Th. Curtius, Journ. 50, 511; 
Ber. 28, 68 ff. 



326. 1 - Aoetyl - 3 - phenylpyrazolon. 



Kleine, weiche Blatt chen (aus Alkohol, R.); derbe Prismen (aus 
verdünntem Alkohol, C.); das Umkrystallisiren muss schnell 
geschehen. 

In kaltem Wasser, Alkohol, Aether und Benzol wenig 
löslich. 

Verbindung wird durch andauerndes Kochen mit Wasser oder 
Alkohol zersetzt, giebt ein weisses, käsiges Silbersalz, 
und mit salpetriger Säure einen röthlichen Niederschlag. 
Letzterer stellt, aus Wasser umkrystallisirt , feine gelbe 
Nadeln dar und bildet ein gelbes Silbersalz. 

Das Phenylhydrazon der Substanz ist auf anderem Wege er- 
halten worden (613). 



B. V. Bothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 23; Journ. 50, 31; Ch.- 
Ztg. Rep. 1895, S. 236. 
Th. CurtiuB, Journ. 50, 516; 
Ber. 28. Ref. 68. 



327. 1 - Carbonamid - 3 - methylpyrazolon. 



Kleine, derbe Nadeln (aus Methylalkohol- Aether), ziemlich lös- 
lich in kaltem Wasser, Holzgeist und Alkohol. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid eine blaue Färbung, die beim 
Erwärmen in Braun umschlägt. 

Bei gelindem Erwärmen der wässerigen Lösung wird Methyl- 
pyrazolon (311) gebildet. 



Johannes Thiele und Otto 
Bange, Ann. 283, 31; Ber. 28, 
Ref. 110. 
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Pyrazolone. 



328. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäurepyrazoloiL 



CioHgNjOs 

CO ») 

ZersetzuDgspankt etwa 250® (W.) 
Schmelzpunkt 263® (unter völlifi:er 

Zersetzung. B.) 
Schmelzpunkt 252 bis 2530 (Walk.) 
Schmelzpunkt 26öo (bei 240« Dunkel 

iarbung. D.). 



1) Das Condensationsprodnct von Oxalessigester mit Phenyl- 
hydrazin wurde mit Wasser gekocht, das entstandene Gel 
mit Kalilauge verseift, die Lösung mit Säuren zersetzt. 

2) l-Phenyl-3-carbon8äurepyrazolidon (551) wird in kochender 
wässeriger Lösung mit 2 Mol. Eisenchlorid versetzt. Die 
Flüssigkeit wird heiss iiltrirt. 

3) l-Phenyl-3-carbonsäure-5-äthoxypyrazol (137) wird mit oon- 
centrirter Salzsäure auf 150<* erhitzt. 

4) Trichlorcitracinamid wird in alkoholischer Lösung durch 
Kochen mit Phenylhydrazin in das Phenylhydrazon des Mono- 



chlorcitrazinamids übergeführt: 



Cl-C 



ÜH-C 



C=N-NH-CeHß 

io 

Dieses ^rd etwa eine Stunde mit concentrirter Salzsäure 
am Rückilusskühler gekocht. Aus der eingeengten Lösung 
wird die neue Säure durch Wasserzusatz ausgelallt. 



329. 1 - Phenyl - 4 - oarbonsäurepyrazoloiL 



CioHgNjOs 
^CU^COaH 
CH CO 



V 



J-N-CeHj 
Schmelzpunkt 92 bis 93« (unter Gas- 
entwickelung). 



j Der zugehörige Ester (333) wird in der fünffachen Menge 
Alkohol gelöst, mit einer concentrirten wässerigen Lösung 
von 2 Mol. Natronlauge versetzt und vier bis fünf Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. Nach Zusatz von etwas 
Wasser wird mit wenig mehr als der berechneten Menge 
Salzsäure angesäuert. 



330. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäuremethylesterpyrazolon. 



CiiHioNjO« 
CH3— CO2— C CO 

Schmelzpunkt 1970. 



I Das Phenylhydrazon des Oxalessigmethylesters (in ätherischer 
I Lösung dargestellt, Schmelzpunkt 116 bis 118®) wird über 
den Schmelzpunkt erhitzt. 



*) An in. Walker giebt dem Körper die tautomere Formel COoH— C C — OH. 

% / 
N-N-CßHs 
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328. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäurepyrazolon. 



Feine, weisse, verfilzte Nädelchen (W.); farblose Nadeln (aus 
kochendem Wasser, R. u. A.)> 

Schwer löslich in heissem Wasser, kaum in kaltem, sowie in 
Aether (W.). 

Substanz giebt mit Kupfersulfat eine braune, sehr voluminöse 
Fällung, mit Eupferacetat erst eine braune bis grÜDÜche 
FärbuDg, nach einiger Zeit gelbbraune, glitzernde Nadeln 
(W.). Das Silber salz wird aus der neutralen Ammon- 
Salzlösung durch Silbemitrat gelatinös ausgefallt; es wird 
beim Frhitzen kömig (R. u. A.). 

Verbindung giebt in heisser, wässeriger Lösung mit £isen- 
chlorid einen blauen, in Chloroform löslichen Farbstoff 
(W.), eine purpurblaue Färbung (Walker). 

Die Substanz reagirt mit salpetriger Säure unter Bildung einer 
rotben Isonitrosoverbindung (W.) und löst sich in concen- 
trirter Salpetersäure mit schöner Rothviolettfarbuug ; beim 
Erhitzen über den Schmelzpunkt spaltet sie Kohlensäure 
ab (309). 



1) Wilhelm Wislioenus, Ber. 
19, 3227; Ann. 246, 322. 

2) Paul Duden^ Ber. 26, 120; Diss. 
Jena 1892, 8. 47. 

3) Ch. Walker, Amer. 15, 576 bis 
586; Ber. 26, Ref. 550. 

4) 8. Ruhemann und F. E. All- 
husen, Ber. 27, 579. 

Conf. Eduard Büchner, Ber. 22, 
2929. 



329. 1 - Phenyl - 4 - carbonsäurepyrazolon. 



Sehr unbeständig, verliert beim Aufbewahren und beim Kochen 
mit Wasser Kohlensäure. 



8. Buhemann u. R.8.Morell, 
Soc. 1892, I, S. 791. 
R. Y. Rothenburg, siehe 275. 
L. Claisen und E. Haase, 
Ber. 28, 37. 



330. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäuremethylesterpyrazolon. 



Weisse Kry ställchen (aus Methylalkohol), in Wasser nicht, in 
Aether ziemlich schwer löslich. 

Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid vorüber- 
gehend bläulichgrün gefärbt. 

Giebt bei der Verseifung die entsprechende Säure (328). 



Wilhelm Wislicenus und 
August Grossmann^ Ann. 
277, 378. 
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331. 1 - Phenyl - 3 - eßßigßäurepyrazolon. 



CiiHioNjOs 



COjH-CH«-C CO 

^ / 
N-K-CeHft 

Schmelzpunkt 1340. 



1) l-Phenyl-S-eBBigsaureeBter (336) wird mit Natronlauge kurze 
Zeit gekocht. 

2) Rohe AcetondicarboDBäure , deren Gehalt vorher bestimmt 
ist, wird mit dem achtfachen Quantum WaBBer und der 
äquimolecularcn Menge conoeotrirter Salzsäure und Phenyl- 
hydrazin zusammengebracht Nach mehreren Stunden wird 
mit Soda neutralisirt ^). 



333. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureäthylesterpyrazolon. 



CiaHiaNjOa 



/ 



CHjN^ 



C2H5-CO2— C CO 

N~l^C«Hß 
Schmelzliuie 180 bis 1620 (unter 
Bräunung und vorherigem Sintern). 



PhenylhydrazinoxalessigeBter (Schmelzlinie 76 bis 78®) wird 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
Durch Condensation von Acetylendicarbonsäureester mit 
Phenylhydrazin. 

Durch Condensation von Oxalessigsäureäthylmethylester, 
(CaHßCPaCOCHaCOCHa), mit Phenylhydrazin. Das primär 
entstandene Phenylhydrazon wird trocken oder mit Eis- 
essig erhitzt 



333. 1 - Phenyl - 4 - carbonsäureäthylesterpyrazolon. 



CiaHijNaOg 
yC H^-C Oj C2 H5 
CfH CO 

\-i(-C«H5 
Schmelzpunkt 117 Sis 118^ 



1) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Dicarboxyl- 
glutaconsäureester. 

2) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Aminoäthylen- 
dicarbonsäureester. 

3) Aethoxymethylenmalonsäureäther wird mit Phenylhydrazin 
condensirt, das bei 112^ schmelzende Reactionsproduct eine 
halbe Stunde auf 170 bis 175® erhitzt, die noch flüssige 
Masse in die vier- bis fünffache Menge Alkohol eingetragen 
und mit einem starken Ueberschuss von Sodalösung ver- 
setzt Das ausgeschiedene Natriumsalz wird nach 12 Stunden 
abgesaugt f aus Wasser umkrystallisirt und mit Essigsäure 
zersetzt 



C15H12N2O 

/CH2>^ 
„ . CO 

Schmelzpunkt 137®. 



334. 1, 3 - Diphenylpyrazolon. 

1) Durch Condensation von Benzoylessigester mit Phenyl- 
hydrazin. Zusatz von Aether bringt das Reactionsproduct 
zum Krystallisiren. 



2) Durch Condensation von Phenylhydrazin mit Phenylpropiol- 
säure. P 



') Anm. Nach dem Zusatzpatent findet die Bildung der Säure auch in mineralsaurer Lösung statt. 
ist nicht nöthig, die Acetondicarhonsäure zu isoliren. 



Es 
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331. 1 - Phenyl - 3 - eßsigsäurepyrazolon. 



Farblose Krystalle (Ber.), gläszende flache Nadeln (Ad]i.)i lös- 
lich iu Alkohol und heissem Wasser, unlöslich in Aether, 
^ Chloroform and Benzol. 

Substanz verbindet sich mit Säuren und Baren. 

Natriumnitrit fallt aus der schwefelsauren Lösung der Sub- 
stanz gelbe verfilzte Nädelchen aus. 
Die Säure giebt mit Eisenchlorid eine braune Färbung. 

Verbindung zerfallt beim Erhitzen in Kohlensäure und 1-Phe- 
nyl-3-methylpyrazolon (323). 



1 u. 2) H. Y. Fechmanii) Ann. 

261, 171; Ber. 24, Ref. 120. 

Höchst, D. R.-P. Nr. 32277 vom 

25. Nov. 18S4; Ber. 18, Ref. 469. 
2) H. Y. Pech mann u. K. Jenisch, 

Ber. 24, 3253; D. R.-P. Nr. 59126 

V. 8. Febr. 1891, Zusatz zu D. R.-P. 

Nr. 32277; Ber. 25, Ref. 236; Ch.- 

Ztg. 1891, S. 1755. 



332. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureäthylesterpyrazolon. 



Kleine Prismen (aus verdünntem Alkohol), Nädelchen (aus 
Aether), nicht löslich in Wasser, ziemlich schwer in 
Aether, leichter in Alkohol, leicht in Alkali. 

Verbindung giebt mit Eisenchlorid eine Blaufärbung, die beim 
Erwärmen verschwindet, und reagirt mit salpetriger Säure 
zu einem gelben Isonitrosoderivat; ihr Phenylhydrazou 
(635) ist auf mehrfache Weise dargestellt worden; bei der 
Methylirung liefert sie 1 - Pheny 1 - 2 - methyl - 3 - carbonsäure- 
äthylesterpyrazolon (462). 



1) Wilhelm Wislicenus, Ann. 
246, 321. 

2) Eduard Buchner, Ber. 22, 2929; 
Ch.-Ztg. Rep. 1890, S. 17. 

3) Wilhelm Wislicenus u. August 
Grossmann, Ann. 277, 382. 
Conf. auch Höchst, D. R.-P. 
Nr. 69883 v. 9. Dec. 1892; Ber. 26, 
Ref. 913; Ch.-Ztg. 1893, S. 1211. 



333. 1 - Phenyl - 4 - oarbonsäureäthylesterpyrazolon. 



Lange, weisse, seideglänzende Nadeln (aus Alkohol- Wasser), etwas 
in heissem Wasser löslich, leicht in Alkohol, Aether, Aceton, 
Benzol, in Alkalien und in der Wärme in Alkalicarbonaten. 

Das Natriumsalz bildet schöne, glänzende Nadeln; die alko- 
holische Lösung des Esters wird durch Eisenchlorid tief- 
roth gefärbt. 

Substanz wird durch Methylirung etc. in 1- Pheny 1-4-methyl- 
4-carbonsäure (384) übergeführt, durch Verseifung in die 
Säure 329. Darstellung von 1-Phenylpyrazolon aus der 
Verbindung siehe 309. 



334. 1, 3 - Diphenylpyrazolon. 



1) 8.Buhemannu.B.S.Morell, 
Soc. 1892, I, S. 791. 

2) Dieselben, Ber. 27, 2747. 

3) L. Claisen u. E. Haase, Ber. 28, 36. 



Krystalle (aus Weingeist), sehr schwer löslich in Wasser, 
schwierig in Aether und Ligroin, leicht in Alkohol, Chloro- 
form, Eisessig und BenzoL 

Die Alkali salze werden durch Wasser dissociirt. 

Das Chlorhydrat krystallisirt aus heisser Salzsäure in weissen 
Nädelchen, die in Alkohol leicht löslich sind, das saure 
Sulfat (aus Alkohol-Aether) schmilzt bei 237». 

Substanz lässt sich in das entsprechende Pyrazolon (52) über- 
führen. Giebt bei der Methylirung 1, 3-Diphenyl-2-methyl- 
pyrazolon (463), reagirt mit salpetriger Säure (636), mit 
Benzaldehyd (392, 637), mit Diazoverbindungen (638 bis 
642), mit Phenylhydrazin (391). 



1) L. Knorr u. C. Klotz, Ber. 20, 
2546; Ch.-Ztg. Rep. 1887, S. 255; 
D.R.-P. Nr. 42726 v. 7. Aug. 1887, 

4. Zusatz zu D. R.-P. Nr. 26429; 
Ber. 21, Ref. 201; Ch.-Ztg. 1888, 

5. 459. 

2) R. V. Rothenburg, Ber. 27, 784. 
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Pyrazolone. 



335. 1, 4 - Diphenylpyrazolon. 



^15^12 Na 

yCHs—CßHs 

CH CO 
V / _ „ 



Y 



Schmelzpunkt 195 bis i960. 



Darch Erhitzen von Phenylformylessigester mit Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbade. Das Reactionsproduct wird mit 
Aether gewaschen. 



336. 1 - Phenyl - 3 - essigsäureäthylesterpyrazolon. 



CjHj,-COa— CHa— C CO 

\-J^CeH5 
Schmelzpunkt 85». 



Gleiche Molecüle Acetondicarbonsaureester und Phenylhydrazin 
werden eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Das 
Reactionsproduct wird mit Aether angerührt. 



337. 1 - Phenyl - 3 - o - methoxyphenylpyrazolon. 



< 



/ 



CiöHuNjOa 
0— CHaQjj^ 



'\ 



— C CO 

N-lCceHj 
Schmelzpunkt 114<>. 



Phenylhydrazin wird mit o - Methoxybenzoylessigester in Eis- 
essiglösung bei gewöhnlicher Temperatur condensirt 



338. 3 - Bis - 1 - phenylpyrazGlon. 



C18H14N4O2 



CO c— c 



/CHa^ 



CO 



' \ / \ / 
Schmelzpunkt 275<>. 



DasOsazon des Ketipinsäureesters (Fittig, Daimler, Keller, 
Ann. 249, 199) ¥rird mit Eisessig gekocht. 



339. 1 - p - Oxypheny 1 - 3 - methylpyrazolon. 



^10^10 Na Oa 
yCHa>^ 

CHg— C CO 



N-N— <; ^ ^ -OH 
Schmebcpunkt 2300. 



1) 



2) 



Das Filtrat von 160 ¥rird mit Schwefelsaure genau neutra- 
lisirt. 

l-p-Oxyphenyl-3-methyl-5-äthoxypyrazol (160) wird mit der 
fünffachen Menge conoentrirter Salzsäure zwei Stunden auf 
150^ erhitzt. Man verdünnt das Reactionsproduct mit 
Wasser, filtrirt, löst in Natronlauge und neutralisirt mit 
Salzsäure. 
3) 3 g l-p-Aethoxyphenyl-3-methylpyrazolon (346) werden mit 
15 ccm rauchender Salzsäure drei Stunden auf 150® erhitzt. 
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335. 1, 4 - Diphenylpyrazolon. 

Kleine, blätterige Erystalle {Axh Alkohol). 

Schwer löslich in Aether, löslich in Alkali, wenig in ^äuren 



Wilhelm Wislicenus, Ber. 
20, 2933 ; conf. auch Ber. 28, 772 ff. 



336. 1 -Phenyl - 3 - essigsäureäthylesterpyrazolon. 



Glänzende Prismen (aas verdünntem Alkohol), unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Benzol, 
in Alkalicarbonaten und concentrirten Säuren. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid eine braune Färbung. 

Bei der Methylirung entsteht l-Phenyl-2-methyl-3-essigsäure- 
esterpyrazolon (465), bei der Verseifung: 331. 



H. V. Feohmann, Ann. 261, 
171 ; Ber. 24, Ref. 120. 
Höchst, D. R.-P. Nr. 32277 vom 
25. Nov. 1884; Ber. 18, Ref. 469. 



337. 1 - Phenyl - 3 - o - methoxyplieiiylpyrazoloii. 



Farblose Prismen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden, 
kaum löslich in Wasser, schwer in Aether und Alkohol, 
leicht in heissem Alkohol und in Alkalien, wenig in Salz- 
säure. 

Die alkoholische Losung färbt sich mit Eisenchlorid rothbraun. 



Y. Tahara, Ber. 25, 1307. 



338. 3 - Bis - 1 - phenylpyrazolon. 

Verbindung zeigt die Pyrazolonreactionen. 



B. Anschütz u. W.Montfort^ 
Ber. 28, 68. 



339. 1 - p - Oxyphenyl - 3 - methylpyrazolon. 



Substanz wird aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt. 

Löslich in Säuren und in Soda, fallt beim Neutralisiren wieder aus. 

Reagin nicht mit Eisenchlorid, giebt aber eine rothe Isonitroso- 
verbindung. 



Friedrich Stolz, Ber. 28, 637. 
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Pyrazolone. 



340. 1 - O - Tolyl - 3 - methylpyraZOlon (o - Toluoxymethylchinizin). 



C1JH12N20 



ca 



yCHjv 



\ 



CO XH3 ») 



-N- 



\ / 

Schmelzpunkt 1830 (K., Pr.) 

143 bis 1440 (W.) 
Siedepunkt 290« (bei 283 mm B., Pr.). 



Aequivalente Mengen von o-Tolylhydrazin und Acetessigester 
werden unter Abkühlung gemischt. Nach mehrstündigem 
Stelen wird die Masse im Oelbade auf 140« erhitzt, bis 
der iColbeninhalt breiartig wird. Das Reactionsproduct 
wird in Aether gegossen etc. 



341. 1 - p - Tolyl - 3 - methylpyrazolon (p - Tolumethyloxychinizin). 



Cij HJ2N2O 

CHj— C) et) 

N-N- 

Schmelzpunkt 140<» (K.) 
Schmelzpunkt ISS« (H.). 



Durch Condensation von p • Tolylbydrazin mit Acetessigester 
bei 140«. Das Reactionsproduct wird mit Aether gewaschen. 
(Zwischenproduct schmilzt bei 91 bis 93«, Kn.) 



^) Anm. Constitution nach Walker: CH3— C CO /CH3. 

\ / /^--^ 
NH-N— C > 
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340. 1 - O - Tolyl - 3 - methylpyraZOlon (o - Toluoxy methylchinizin). 



Weisse Nadeln (aus heissem Alkohol); Substanz sublimirt 
schwach erwärmt in feinen Nadeln, destillirt bei gewöhn- 
lichem Druck unter starker Zersetzung, löst sich leicht 
in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in Wasser, 
schwer in Aether , wird femer von Säuren und Alkalien 
aufgenommen und beim Neutralisiren der Lösung als er- 
starrendes Oel wieder ausgefällt, reducirt in der Wärme 
ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung, giebt 
mit Eisenchlorid einen blauen chloroformlöslichen Farbstoff. 

Chlorhydrat bildet sich beim Auflösen der Verbindung in 
heisser conceutrirter Salzsäure. Es wird mehrmals aus 
Salzsäure, in der es ziemlich schwer löslich ist, umkrystalli- 
sirt, kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 118®: CnUigNs^^l 
+ 2H2O, dissociirt beim Trocknen. 

Silberdoppelsalz, CnHi,AgN20 + Ci,Hi2N20, vom Schmelz- 
punkt 205® (Zersetzung) wird durch Vermischen wässeriger 
Lösungen der Componenten dargestellt; gut krystallisirter, 
lichtbeständiger Niederschlag. 

l-Tolyl-3-methylpyrazolon reagirt mit Acetessigester (237), mit 
Brom (396, 430), mit Jodmethyl (471), mit salpetriger 
Säure (646), mit Benzaldehyd (646), mit IHazobenzolchlorid 
(647). 



L. Knorr, Ber. 17, 560; Hab. 

Erlangen 1885, S. 79. 

Arthur Pritskow, Diss. Jena 

1891, S. 12. 

Ch. Walker, Amer. 16, 430 bis 

442; Ber. 27, Ref. 795. 



341. 1 - p - Tolyl - 3 - metliylpyTazOlOn (p - Tolumethyloxychinizio). 



Durchsichtige, fast farblose Prismen (aus verdünntem Alkohol). 
Substanz siedet bei gewöhnlichem Druck unter starker 
Zersetzung, leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, 
Toluol, etwas schwerer in Aether, Chloroform und Alkalien, 
sehr schwer in Wasser und Salzsäure. Reducirt ammonia- 
kalische Silberlösung unter Spiegelbildung. 

Chlorhydrat wird durch Auflösen der Substanz in heisser 
conceutrirter Salzsäure gewonnen. Weisse Blatt chen, die 
2 Mol. Krystallwasser enthalten und bei IdS^^ schmelzen. 

Silberdoppelsalz, C„H,jAgN20 -f- C,iHi2N20, entsteht 
beim Vermischen wässeriger Lösungen von Silbemitrat 
und Tolylmethylpyrazolon : Weisser, ziemlich lichtbestän- 
diger Niederschlag, der, aus Alkohol umkrystallisirt, feine 
Nadeln bildet. Schmelzpunkt 210^ unter starker Zer- 
setzung, löslich in Wasser. 

Verhalten des l-p-Tolyl-3-methylpyrazolons gegen Phosphor- 
pentasullid (55), Acetessigester (238), Brom (397, 431, 569), 
Phenylhydrazin (398), Chlorkalk (428), Jodmethyl (472), 
salpetrige Säure (646), Benzaldehyd (648), Diazobenzol- 
chlorid (660). 



Ii. Knorr, Ber. 17, 550; Hab. 
Erlangen 1885, S. 79. 
Wilhelm Hippmeler, Diss. (Jena) 
Hannover 1894, S. 13. 
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Pyrazolone. 



342. 



,cn. 



C„HuN,0 
CH.-C CO 

' Schmelzpunkt 159^. 




1 - m - Xylyl - 3 - methy IpjrrazoloiL 

I Bei der Einwirkang von a-m-Xylylhydrazin aaf Aceiessigester 
entsteht eine Substanz vom Schmelzp. 203<> (G3s^N404 ?\ 
die beim Erhitzen mit verdünnter Alkalilauge oder mit 
Salzsäure bei 140® oder bei der Behandlung mit Natrium 
und Alkohol in das Xylylmethylpyrazolon übergeht 



H, 



343. 1 - p - Methoxyphenyl - 3 - methylpjrrazolon. 



CiiHijNaOj 
CO 

Schmelzpunkt 138<>. 



Durch Condensation von Acetessigester (13 kg) mit p-Methoxy- 
Phenylhydrazin (15 kg) (Ber. 26, 3629 und D. R.-P. Nr. 68719). 
Man erhitzt zwei bis drei Stunden auf dem Wasserbade. 



344. 1 - ^^ - Oumyl - 3 - methylpyraZOlon (i^ - Cumylmethyloxychinizin). 



CO 

Schmelzpunkt 154 bis 155". 




Das Condensationsproduct von i// - Cumylhydrazin und Acet- 
essigester (Schmelzpunkt 77 bis 78**) wird zwei Stunden 
auf 130 bis 140** erhitzt. Die Schmelze wird mit Aether 
gewaschen. 



34B. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methylpyrazolon. 



CHs— C CO 

\-N-/ ^-O-CjHs 

Schmelzpunkt 147® 
Schmelzpunkt 148» (Gr.). 



1) p - Phenetidylhydrazin (Schmelzpunkt 74®) wird mit der 
molecularen Menge Acetessigester für sich oder in Toluol- 
lösung auf dem Wasserbade erhitzt Die Krystallmasse 
wird mit Aether gewaschen. 

2) p - Phenetidylhydrazin wird mit Acetondicarbonsäure con- 
densirt Das so erhaltene l-p-Aethoxyphenyl-3-essigsäure- 
pyrazolon spaltet beim Erhitzen auf 164® Kohlensäure ab. 



Digitized by 



Google 



1 -m-Xylyl-3 methyl-, 1 -p-Methoxyphenyl-3-methyl-, 1 -ip-Cumyl-3-methylpyrazolon. 



193 



Nadeln. 



342. 1 - m - Xylyl - 3 - methylpyrazolon. 

Alfred Klauber^ Monatshefte 
für Chemie 12, 211; Ber. 24, 
Ref. 82G. 



Chlorhydrat zersetzt sich bei 185^ 

Die Verbindung C22H34N4O4 geht bei der Methylirung in 
Xylylantipyrin (474) über. 



343. 1 - p - Methoxyphenyl - 3 - metliylpypazolon. 



J. D. Riedel, Berlin, D. R.-P. 
Nr. 69930 v. 20. Nov. 1891 ; Ber. 26, 
Ref. 914; Ch.-Ztg. 1893, S. 1211. 



Feine, farblose Nädelchen (aus Wasser). 

In Alkohol und Benzol leicht, in Wasser und Aether schwer 

löslich , fallt aus alkoholischer oder saurer Lösung beim 

Neutralisiren aus. 

Substanz giebt bei der Methylirung das entsprechende Antip3rrin 
(476), mit salpetriger Säure einen gelben, in Aether lös- 
lichen Niederschlag. 

344. 1 - ^ - Cumyl - 3 - methylpyraZOlon (^ - Cumylmethyloxycbinizin). 



S. Haller, Ber. 18, 707. 



Kry stalle (aus Alkohol), in Wasser, Aether und Ligroin sehr 
schwer, in Alkohol und warmer Salzsäure leicht, in Natron- 
lauge ziemlich schwer löslich. 

Chlorhydrat: Weisse Nädelchen. 

Uran salz: Gelber voluminöser Niederschlag. 

Substanz giebt eine Isonitrosoverbindung (C55), und bei der 
Methylirung V'-Cumylantipyrin (476). 



346. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methylpyrazolon. 



Derbe Krystalle (aus Methylalkohol oder Sprit) werden aus 
heissem Wasser, in dem sie schwer löslich sind, umkry- 
stallisirt, leicht löslich in Säuren und Alkalien (St.). 

G eiblich weisse , lange Prismen (aus verdünntem Alkohol), 
ziemlich leicht löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform, 
fast unlöslich in Aether, Ligroin und Wasser (Gr.). 

Das Chlorhydrat krystallirt in schönen langen Spiessen. 

Das Pikrat bildet schöne gelbe Prismen, die 2 Mol. Kry stall- 
wasser enthalten und an der Luft verwittern. Es wird 
in alkoholischer Lösung hergestellt. Schmelzpunkt 118® 
(aus Alkohol). 

Silberdoppelsalz, Cj2Hj3N202Ag + C,2Hi4Na02, schmilzt 
bei 142®, mikrokrystaUinisch , lichtbeständig, unlöslich in 
Aether, Alkohol, Ligroin und Wasser. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid die Pyrazolblaureaction, bildet 
mit salpetriger Säure eine orangerothe Verbindung und 
geht bei der Methylirung in p-Aethoxyantipyrin (477) über. 

Die Aethylgruppe lässt sich abspalten (339). 

Verhalten des l-p-Aethoxyphenyl-3-methylpyrazolon8 gegen 
Acetessigester (239), Phenylhydrazin (402), Chlorkalk (432), 
Brom (434), Jodmethyl (477), salpetrige Säure (656), Benz- 
aldehyd (657), Diazobenzolchlorid (G58), Eisenchlorid (659). 
Cohn, Pyr»zolderivate. 



1) Friedrich Stolz, Ber. 25, 1664. 
J. D. Biedel, Berlin, D. R.-P. 
Nr. 69930 v. 20. Nov. 1891 ; Ber. 26, 
Ref. 914; Ch.-Ztg. 1893, S. 1211. 

2) Höchst, D. R.-P. Nr. 68159 vom 
25. Mai 1892, 2. Zusatz zu D. R.-P. 
Nr. 82277 v. 25. Nov. 1884; Ber. 26, 
561 ; Ch.-Ztg. 1893, 8. 731. 
Julius Grenzfelder, Diss. Jena 
1894, S. 8 und 15. 
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Pjrazolone. 



346. 1 - p - Aethoxjrplienyl - 3 - esßigsäurepyrazoloii. 



C11H14N2O4 

COaH-CHa-C CO 

Schmelzpunkt 164^ 



206 Kl. rohe Acetondicarbonsäure (entsprechend 143,6 El. reiner) 
wnrden in der achtfachen Menge Wasser gelöst, zum 
Filtrat wurden 100 g concentrirter Salzsäure und 152 Kl. 
Aethoxyphenylhydrazin zugegeben. Substanz wird durch 
fractionirte Zersetzung ihrer alkalischen Lösung gereinigt. 



347. 1 - p - Nitropheny 1 - 3 - methy Ipyr azolon. 



CioHqNsOs 
CHj 



CH,-C CO 



V/-<3- 



-NO« 



Schmelzpunkt 218*^ (nach vorherigem 
Erweichen). 



1) Durch Condensation von p-Nitrophenylhydrazin mit Acet- 
essigester auf kochendem Wasserbade. Das Reactions- 
product wird mit Aether gewaschen, in Soda gelöst und 
mit Essigsäure wieder ausgefällt. 

2) 174 g l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) werden in der fünf- 
fachen Menge concentrirter Schwefelsäare gelöst. Hierzu 
werden unter Kühlung 18,9 g reiner Mischung von zwei 
Theilen 83- bis 84 procentiger Salpetersäure und drei Th eilen 
Schwefelsäure gegeben, dann in Eiswasser gegossen etc. 



348. 1 - ß- Naphtyl - 3 - methylpyrazolon (ß - Naphtooxymethylchinizin). 



C|4Hj3N2 

/CHjv 
CO 

Schmehpunkt 190» 




f) Genau äquivalente Mengen Acetessigester und /9 -Naphtyl • 
hydrazin werden auf 130 bis 140^ erhitzt. (Schmelzpunkt 
des primären Condensationsproductes 101®.) 

2) Acetessignaphtalid wird mit Phenylhydrazin auf 150 bis 
200® erhitzt. 



349. 1 - Chiiiolyl - 3 - methylpyrazolon. 



C,3H„NsO 
CH3-C CO < ^N 

Schmelzpunkt 186®. 



Durch Condensation von Acetessigester mit a-Chinolylhydrazin 
(Schmelzpunkt löO«, Ber. 25, Ref. 952). 



350. 1 - Carbon -ß- amidocrotonsäureester - 3 - methylpyrazolon. 

C11H15N3O4 



.ca 



CHo— C CO CaHft-COa-CH 

\ / I 

>i_N — CO — NH— C-CHs 

Schmelzpunkt 176® (unter Zersetzung). 



1) Ueberschüssiger Acetessigester wird mit Semioarbazidchlor- 
hydrat einige Zeit geschüttelt. Dann wird mit Soda ver- 
setzt und die vom Semicarbazon abfiltrirte Lösung mit 
Salzsäure zersetzt. 

2) Das Semicarbazon des Acetessigesters (confer. 827) wird 
mit Acetessigester und Sodalösung einige Zeit geschüttelt, 
dann wird die Lösung angesäuert. 
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346. 1 - p - Aethozyplienyl - 3 - essigsäurepyTazolon. 



KrystalliniBcheB Pulver, das aus verdanntem Alkohol um- 
krystallisirt wird, leicht löslich in Alkohol und verdünnten 
Säuren, spaltet beim Erhitzen glatt Kohlensäure ab (345). 



HöohBt, D. R.-P. Nr. 68159 v. 
25. Mai 1892. 



347. 1 - p - Nitroplienyl - 3 - metliylpyrazolon. 



Hellgelbbraunes, krystallinisches Pulver (aus Alkohol). 
Das Acetylderivat der reducirteu Verbindung siehe 407. 



1) J. AltBOhul) Ber. 25, 1853. 



2) Höchst, D. R.-P. Nr. 61794 v. 
11. April 1891; Ber. 25, Ref. 485; 
C^.-Ztg. 1892, 654. 



348. 1 - /J - Naphtyl - 3 - metliylpyTaZOlon (ß - Naphtooxymethylchinizin). 



Derbe Krystalle (aus Eisessig), leicht löslich in Eisessig, 
Alkohol, Benzol, Toluol, Salpeter- und Schwefelsäure, 
etwas schwerer in Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform 
und Alkalien, sehr schwer in Salzsäure und Wasser. 

Einwirkung von Brom (405, 437), Eisenchlorid (666), Diazo- 
benzol (664), Benzaldehyd (663), Acetessigester (240), sal- 
petriger Säure (662), Jodmethyl (478) etc. 



1) L. Knorr, Ber. 17, 550; Hab. 
Erlangen 1885, S. 80. 

Max Müller^ Diss. Jena 1892, 
S. 12. 

2) Höchst, D. R.-P. Nr. 41936 v. 
25. Febr. 1887, 3. Zusatz zu D. R.-P. 
Nr. 26429; Ber. 21, Ref. 153. 



349. 1 - OWnolyl - 3 - metliylpyrazolon. 



S. F. Dufton, Soc. 1892, I, 782 
bis 788; Ber. 26, Ref. 8. 



360. 1 - Carbon - /J - amidoopotonsänreester - 3 -methylpyrazolon. 



Kleine Prismen (aus Methylalkohol-Aether). 

Schwer löslich in Wasser und Alkohol, leichter in Methyl- 
alkohol, nicht in Aether ; wird von verdünnter kalter Soda- 
löining aufgenommen. 

Das Natriumsalz wird aus verdünnter Lösung durch sehr 
conoentrirte Lauge in dicken, weissen Flocken ausgefallt, 
die in Wasser und Alkohol ziemlich löslich sind. 

Substanz g^ebt mit Eisenchlorid einen tiefblauen Farbstoff; 
wird durch Wasserdampf in Acetessigester, Ammoniak, 
Kohlensäure und 3-Methylpyrazolon (311) gespalten. 



1 u. 2) Johannes Thiele u. Otto 
Stange, Ann. 283, 32; Ber. 28, 
Ref. 111. 
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PyraKolone. 



361. 1 - p - Sulfosäureplienyl - 3 - methylpyrazolon. 



CioH|2Nq05S 

CH3-C CO 



+ B,0 

Zersetzun^Rpunkt 320** (schwärzt eich 
von 2900). 



1) 1-Phenyl- 3 -methylpyrazolon (323) wird mit der vier- bis 
fünffachen Menge concentrirter Schwefelsäure bei 200 bis 
220^ oder besser mit der vierfachen Menge rauchender 
Schwefelsäure (30 Proc. Anhydrid) bei Wasserbadtemperatur 
behandelt f bis ein Tropfen der stark mit Wasser ver- 
dünnten Lösung mit Natriumnitrit kein wasserlösliches 
Isonitrosopyrazolon mehr giebt Beim Eingiessen der 
Flüssigkeit in Wasser scheidet sich die Snlfosäure kry- 
stallinisch ab. Ausbeute quantitativ. 

2) p-Phenylhydrazinsulfosäure wird in 50 procentiger Essig- 
saurelösung mit Acetessigester condensirt (Man erhitzt 
etwa drei Stunden. Ausbeute 70 Proc.) 



362. 4 - /J - Propionsäure - bis - 1 - phenylpyrazolon. 



/CHr 



cri^ CO 



^»1^18^404 

Clla— CO2H 

€11 



C«H, 



CH 



Der zagehörige Ester (353) wird mit concentrirter Salzsäure 
im Drnckrohre oder mit einem Gemisch gleicher Volume 
Eisessig, Wasser und Schwefelsäure oder durch Kochen 
mit verdünnter Natronlauge verseift. 



353. 4 - /J - Propionsäureäthylester - bis - 1 - phenylpyrazolon. 



CH- 



^23028^4 04 

Clla— COa— CaHft 
CH- 



-CH 



/ \ / \ 

CH CO CO CH 

Vn-CcHs CeH5-k-/ 
Schmelzpunkt 145^ (lufttrocken; er- 
starrt dann wieder und schmilzt nun- 
mehr bei 173 bis 174<^ vollständig. 

St.)i) 
Schmelzlinie 152 bis 154» (Höchst). 



Formylessigester (aus Ameisen- und Essigsäureester) wird mit 
Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung zusammengebracht. 
Das ölige, bald erstarrende Condensationsproduct wird 
zwei Stunden lang mit Benzol oder Toluol gekocht. Beim 
Erkalten krystallisirt der neue Körper aus. 



1) Anm. Wird die Substanz erst bei 40®, dann bei 60® allmählich getrocknet, so erhElt man direct den 
Schmelzpunkt 174®. 
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3Ö1. 1 - p - Sulfosäurephenyl - 3 - methylpyrazolon. 



Kleine Nädelchen (aus heissem Waaser); glatte, zugespitzte 
Nadeln; langgestreckte, sechsseitige, dünne Täf eichen, 
unter dem Mikroskop. Säure schmeckt bitter. 

Schwer löslich in kaltem Wasser, sehr wenig in Eitelalkohol, 
nicht in Aether. 

Das Calciumsalz bildet eine weisse Kry stallmasse, das 6 1 e i - 
salz schöne weisse Krystalle. Beide Salze werden durch 
Auflösen der entsprechenden Carbonate in der Lösung 
der Saure erhalten. Ein Silbersalz kann nicht erhalten 
werden, weil das Silbercarbonat von der Säure reducirt 
wird. 

Substanz reducirt Fehling'sche Lösung in der Wärme ziem- 
lich leicht, Eisenchlorid förbt die warme Lösung der Ver- 
bindung ziemlich intensiv roth, Natriumnitrit nach dem 
Ansäuern gelb (in der Kälte). 

Die Substanz reagirt mit Brom (438), mit Phosphorpenta- 
chlorid (440), bildet ein Phenylhydrazon (668) und das 
Sulfosäureantipyrin siehe 533. 



Carl Möllenhoff^ Ber. 25, 
1941; Diss. Jena 1891, S. 7 u. 24. 



362. 4 - /J - Propionsäure - bis - 1 - phenylpyrazolon. 

Amorpher Niederschlag, der aus verdünnter Essigsäure kry- Friedrioh Stolz, Ber. 28,633. 

stallisirt wird. 



363. 4 - ß- Propionsäureäthylester - bis - 1 - phenylpyrazolon. 



Farblose Blättchen (aus Methylalkohol oder Essigäther), halten 
harnäckig Lösungsmittel, besonders Toluol, zurück; in 
Wasser kaum, in Benzol oder Toluol schwer, in Methyl- 
und Aethylalkohol leicht löslich. 

Das in alkoholischer Lösung dargestellte Platindoppel salz 
ist ein gelber krystallinischer Niederschlag. 

Durch Yerseifung des Esters entsteht die Säure 352, mit Di- 
azobenzol l-Phenyl-4-phenylhydrazonpyrazolon (585). 



Friedrich Stolz, Ber. 27, 408; 
Ber. 28, 624 u. 632. 
Höchst, D. R.-P. Nr. 55117 vom 
7. Mai 1890; Ber. 24, Ref. 433. 
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Pyrazolone. 



364. 3, 4 - Dimetliylpyrazoloii. 



CftHsNgO 

yCH^CHj 
CHa— C CO 

Schmelzpunkt 2490. 



1) Man lässt auf die methylalkoholische Lösunfir des 3-Methyl- 
pyrazolons (811) erst die berechnete Menge Kalilauge, dann 
Jodmethyl einwirken (schlechte Ausbeute). 

2) Wässerige Hydrazinhydratlösuug wird mit Methylacetessig- 
ester zur Reaction gebracht 



3Ö6. 3 - Methyl - 4 - allylpyrazolon. 



C^HjoNaO 

/C H^C H2 — C H:=:C Hj 
CO 

■ V/h 

Schmebspunkt 1950. 



1 Mol. Allylacetessigester wird mit 1 Mol. Hydrazinhydrat in 
alkoholischer Lösung eine Stunde am Rüokflusskuhler er- 
hitzt. 



366. 3 - Methyl - 4 - essigsäureäthylesterpyrazolon. 



CgHiaNgOs 
•C H^C Hj — C Oj — Cj H5 



CHs— C CO 



Schmelzpunkt 166®. 



15 g Acetbemsteinsaureester werden mit der gleichen Meng^ 
Eitelalkohol verdünnt und mit 3,5 g Hydrazinhydrat ge- 
mischt. Die Reaction wird unter Zusatz einer weiteren, 
sehr geringen Menge Hydrazinhydrat auf dem Wasserbade 
zu Ende geführt. 



367. 4 - Bis - 3 - methylpyrazolon. 



C8H10N4O2 

CHg-C CO CO C-CH3 

N— NH NH-N 

Schmelzpunkt über 274<> (bräunt sich 
von 250<> ab). 



Diacetbernsteinsäureester wird in der zehnfachen Menge Alkohol 
gelöst und mit 2 Mol. Hydrazinhydrat condensirt 



368. 4 - Aethyliden- bis - 3 - methylpyrazolon. 



/cn— 

CHg-C CO 



C10H14N4O2 

CH— ^Hv 

C-CHs 



CHs 



N— NH " NH- 

Schmelzpunkt 255<> (zersetzt sich von 



2250 ab). 



Durch Einwirkung von unreinem Aethylidenacetessigester i) 
auf Hydrazinhydrat. 



') Anm. Das Aosgangsmaterial enthielt also Aethyliden-bis-acetessigester. 



Digitized by 



Google 



3, 4-Dimethyl-, 3-M^tbyl-4-allyl-, S-Methyl-^-essigsäureäthylesterpyrazolon. 



199 



364. 3, 4- DimetliylpyTazolon. 



Derbe Blattchen (aus Wasser). 

Substanz giebt eine Nitrosoyerbindang (412), reagrirt mit Benz- 
aldehyd (413) und mit Essigsäureanhydrid (480). 



B. V. Bothenburg (Jay)^ Diss. 
Kiel 1892, S. 32; Joum. 52, 40; 
Ch.-Ztg. Rep. 1895, S. 236. 



366. 3 - Methyl - 4 - allylpyrazolon. 



Blättchen (aus Alkohol), schwer löslich in Wasser, reichlich, 
besonders in der Hitze in organischen Solventien. 

Eisenchlorid färbt die Lösung schon in der Kälte intensiv 
roihbraun ^). 



B. V. Bothenburgy Ber. 26, 
871; Joum. 51, 60, 



366. 3 - Methyl - 4 - essigsäureäthylesterpyrazolon. 



Silberglänzende Blättchen (aus Alkohol), grosse, farblose Tafeln 
(aus Wasser); in beiden Solventien, in der Hitze leicht 
löslich, in Benzol und «Aether schwer. 

Giebt eine gelbe Nitrosoverbindung. 



Th. Curtiusy Joum. 50, 518; 
Ber. 28, Ref. 68. 



367. 4 - Bis - 3 - methylpyrazolon. 



Kleine, schneeweisse Täfelchen (aus Wasser und Alkohol), un- 
löslich in Wasser, Alkohol, Ligroin, löslich in Eisessig, 
Natronlauge, Salzsäure, gegen Alkalien beständig; durch 
kochende verdünnte Säuren wird Hydrazin abgespalten; 
Substanz reducirt Fehling'sche Lösung nicht, wohl aber 
alkalische Silberlösung. 



Th. Curtiusy Joum. 50, 619; 
Ber. 28, Ref. 68. 

Max liidamy Diss. Jena 1893, 
S. 16 u. 29. 



358. 4 - Aethyliden - bis - 3 - methylpyTazolon. 



Gut ausgebildete Prismen (aus heissem Sprit), leicht löslich in 
heissem, verdünntem Alkohol. 



George D. Rosengarten^ 
Ann. 279, 243; Ber. 27, Ref. 639; 
Diss. Jena 1892, S. 23. 



^) Anm. Diese Reaction zeigen alle 3- und 4 - »abstituirten Pyrazolone, die aus Hydrazin dargestellt 
sind (Ber. 26, 871). 
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Pyrazolone. 



3Ö9. 1, 4 - Diaoetyl - 3 - phenylpyrazolon. 



^18^12 Na 0., 

CH— CO-CHa«) 

/ \ 
CeH5-C CO 

^ / 
N-N-CO-CH3 

Schmelzpunkt 86». 



3-Phenylpyrazolon (310) wird mit überschüssigem Essiganhy- 
drid gekocht 



360. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimetliylpyTazolon (Py - l , 2 - dimetbyl - 3 - oxychiniziD). 



/CH^CHs 
CO 

\ / 
N-N-CeHg 

Schmelzlinie 127 bis 1320 (Ber. u. Hab.) 

117 bis 120« (Ann.) 
Schmelzpunkt 120» (P. K.). 



1) Durch Condensation von Methylacetessigester mit Phenyl- 
hydrazin bei 140®. Reactionsproduct wird mit Aether ge- 
waschen. Ausbeute nahezu quantitativ. 

2) Durch Condensation von Methylacetessigester mit Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat (confer. 323, 7. Darstellung). 

3) Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-methyl-4-essig8äurepyrazolon 
(368) auf 2000. 

4) Durch Erhitzen von l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-methoxy- 
pyrazol (183) mit rauchender Salzsaure im Druckrohre. 

5) Durch Condensation von Phenylhydrazin mit Methyl- 
acetondicarbonsäureester entsteht ein Pyrazolonsaureester 
(Schmelzpunkt 129^), dessen Säure (Schmelzpunkt 169®) die 

yCH<gS3 

.^yj v.* Si^ spaltet beim Er- 



Formel 



I ^N-N-CflHß 

COoH 



hat 



hitzen Kohlensaure ab und geht in das Phenyldimethyl- 
pyrazolon über. 



361. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - amidopyrazolon. 



CioHiiNgO 
^CH^NHj 
CH.— C CO 

N-N-CeH5 



1) l-Phenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (615) wird in heisse, 
stark salzsaure Zinncblorürlösung eingetragen. Die kleinen, 
derben Würfel des beim Erkalten auskrystallisirenden Zinn- 
doppelsalzes werden durch Auflösen in Wasser zersetzt und 
scheiden das Chlorhydrat der Base ab. Es wird mit ver- 
dünnter Salzsäure gewaschen. 

2) Durch Reduction von l-Phenyl-3-methyl-4-nitropyrazolon 
(366) in alkoholischer Lösung mit Zimmt und Salzsäure. 
Die Reduction ist beendet, wenn die Flüssigkeit farblos 
geworden ist (Schi.). 

3) Durch Reduction von l-Phenyl-3-methyl-4-phenylhydrazon- 
pyrazolon (622). 

4) Aus Rubazonsäure (632) durch Spaltung mit Alkali. 



*) Anm. Im Journ. (50, 228) wird die Substanz als 1, 2-Diacetyl-3-phenylpyraroloii bezeichnet, Joorn. 
52, 31 als Isopyrazolon. 
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369. 1, 4-Diaoetyl-3 -phenylpyrazolon. 



Prächtige grosse Krystalle (aus Acetanhydrid); derbe Blätichen 
(aus Eitelalkohol); seidegläuzende Nadeln (aus sehr ver- 
dünntem Alkohol). 



TL V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 25; Journ. 50, 228 u. 52, 
31; Ch.-Ztg. Rep. 1895, S. 23G; 
Ber. 27. Ref. 731. 



360. 1 - Phenyl - 3, 4 - dÜnethylpyTazOlon (Py -1,2- dimethyl - 3 - oxychiniziD ). 



Substanz ist schwer löslich in Wasser und Aether, leicht in 
Cbloroform, Alkohol und Eisessig. 

Ist Säure und Base. 

Bei der Oxydation entsteht 4 - Bis - 1 - phenyl - 3, 4 - dimethyl- 
pyrazolon (426); Verbindung giebt bei der Mcthylirung 
ein Antipyrin (482), lässt sich benzoyliren (519). 



1) Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 17, 2050. 

L. Knorr, Ann. 238, 162; Hab. 
Erlangen 1885, S. 81. 

2) A. Michael, Amer. 14, 481 bis 
545; Ber. 26, Ref. 231. 

3) L. Knorr, Ann. 238, 165. 

4) Derselbe, Ber. 28, 713. 

5) P. Petrenko-Kritsohenko, Ber. 
28, 3203. 



361. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - amidopyrazolon. 



Nädelchen. 

Chlorhydrat: Feine, weisse, seideglänzende Nädelchen vom 
Schmelzpunkt 170^, die sich an der Luft bald rötheu und 
in wässeriger Lösung rothe Flocken von Rubazon säure 
(632) abscheiden (Schi.). 

Zinndoppelsalz: Kleine, derbe Prismen. Schmelzpunkt 220^. 

Die wässerige Lösung der Substanz oxydirt sich, besonders 
nach Zusatz von Alkali zu Rubazonsäure (537, rothe 
Flocken); mit Eisenchlorid entsteht l-Phenyl-3-methylketo- 
pyrazolon (494). 

Verbindung reducirt ammoniakalische Silberlösung in der Kälte, 
Fehling'sche Lösung in der Wärme; Ueberführung in 
Rubazonsäure: 632. 



1) Ludwig Knorr, Ann. 238, 190; 
Ber. 20, Ref. 262. 



2) J. Jaoob Sohläpfer, Diss. (Jena) 
St. Gallen 1893, S. 23. 
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Pyrazolone. 



362. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxypyrazolon. 



^10 "10 ^2^2 

^CH^OH 
CH3-C CO 

% / 
N-N-CeHft 

Schmelz- resp. Zersetzangslinie 
189 bis 1930. 



Durch Reduction von l-Phenyl-3-methyl-4-ketopyrazolon (580). 
5 g der Bisulfitverbindung des letzteren werden in 40 g Wasser 
gelöst und mit 45 g 3 procentigem Natriumamalgam be- 
handelt. Die Lösung wird durch Essigsäure stets schwach 
sauer gehalten. 



363. l-Plienyl-3-metliyl-4-ätliylpyrazOlon (Py-l-methyl-2.äthyl-3-oxychiniziD). 



CI2HI4N20 

CH3— C CO 

^ / 

N-N~CeH5 
Schmebspunkt 108». 



1) Durch Condensation von Aethylacetessigester mit Phenyl- 
hydrazin. 



2) Durch Condensation von Aethylacetessigester mit Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat (confer. 323, 7. Darstellung). 



364. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4 - metliylpyTazolon. 



C|9 Hj4 Nj O 

XH^CHs») 

:!aH6— C CO 

% / 
N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 104^ 



Durch Diazotiren von l-Phenyl-3-älhyl-4-methyl-5-amido- 
pyrazol (205). 



36Ö. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxymetliylpyTazolon. 



CuHiaNjOj 

.CH>-CHa— OH 

CH3-C CO 

% / 
N-N-CeHß 

Zersetzungspunkt gegen 185®. 



1) 20 g l-PheDyI-3-methy]-4-tartronylhamBtoffpyrazolon (376) 
werden mit 100 ccm 20procentiger Kalilauge zwei Stunden 
am Rückflusskühler gekocht. Dann werden 20 g Essig- 
säure langsam hinzugefügt. Die ausgeschiedene Substanz 
wird sorgfältig gewaschen. 

2) Aus l-Phenyl-3-methyl-4-tartronylimidpyrazolon (371) wie 
unter 1. Bei der Darstellung entweicht Ammoniak und 
Kohlensäure. 



') Anm. Der Darsteller giebt der Substanz die tautomere Formel C2H5 — C C — OH. 

\ / 

N-N— CeHg 
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362. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxypyrazolon. 



Nadeln (aus kochendem Wasser oder verdünntem Alkohol), 
in heissem Wasser und Alkohol, Chloroform und Eisessig 
löslich, in Aether und heissem Toluol schwer. Substanz 
wird aus alkalischer Lösung durch Kohlensaure ausgefüllt, 
durch Oxydationsmittel in das 1 • Phenyl - 3 - metKylketo- 
pyrazolon (580) zurückverwandelt, durch Phenylhydrazin 
in 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon (622) 
übergeführt, durch Methylirung in 4-Oxyantipyrin (484). 



L.Knorr u. R. Psohorr^ Jena, 
D. R.-P. 75 378 v. 7. Sept. 1893; 
Ber. 27, Ref. 813. 
Robert Psohorri Diss. Jena 1894, 

S. 28. 



363. l-Plienyl-3-metliyl-4-ätliylpyTazolon (Py-l -methyl-2-äthyl-3-oxychinizin). 



Krystalle (aus heissem Wasser), die 1 Mol. Krystallwasser ent- 
halten, das sie bei 80® abgeben; leicht löslich in Chloro- 
form, Alkohol und Benzol, schwieriger in Aether und 
Lig^oin. 

Substanz wird durch salpetrige Säure (427) oxydirt. 



1) Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 17, 2051. 

L. Knorr; Hab. Erlangen 1885, 
S. 82. 

2) A. Michael , Amer. 14, 481 bis 
545; Ber. 26, Ref. 231. 



364. 1 - Phenyl - 3 - äthyl - 4 - methylpy razolon. 



L. Bouveaulty C. r. 111, 572 
bis 574; Ber. 23, Ref. 732. 



366. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxymethylpyrazolon. 



(xelbliches, krystallinisches Pulver oder kleine, weisse, kugelige 
Aggregate (aus heissem Alkohol), unlöslich in Wasser, 
Aether und Benzol, löslich in Alkalien. 

Giebt kein Acetylderivat, geht leicht in 1 -Phenyl -3- methyl- 
4-methylenpyrazolon (614) über. 



G. Pellizzari, Gazz. 18, 1888, 
340 bis 344; Ber. 22, Ref. 237. 
Derselbe, Ann. 255, 233. 
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Pyrazolone. 



366. 1 - Pheny 1 - 3 - methy 1 - 4 - nitropyrazolon (Isonitrosomethyldioxy chinizin) 
(Az - oxy - py - 1 - methyl - 2 - isonitroso - 3 - oxychinizin). 



CioIIyNsOji 

CIIs-C CO 

% / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 135<> (Ber.) 

Schmelzpunkt 127® (rasch erhitzt. Ber.) 

Schmelzlinie 127 bis 130« (Ann.). 



1) Die EiseBsiglösung von l-Phenyl-3 -methyl -4- isonitroso- 
pyrazolon (615) wird so lange mit concentrirter Sali)eter- 
säure versetzt, bis die gelbrothe Lösung vollständig ent- 
färbt ist. Dann wird der Nitrokörper durch Wasser aus- 
gefällt 

.100 bis 120 g 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon 
(Gl 5) werden in 500 ccm Eisessig gelöst Je 100 ccm dieser 
Lösung versetzt man bei einer Temperatur von 60 bis 70® 
mit 9 ccm concentrirter Salpetersäure. Nach kurzem üm- 
schütteln fügt man rasch ca. 200 ccm Wasser hinzu. Die 
ausgeschiedenen Krystalle werden gut mit Aether gewaschen. 
[Au8]>eute ca. 56 Proc. der Theorie (Schi.).] 

2) 1 -Pheny 1-3-methylpyrazolon (323) wird mit überschüssiger 
salpetriger oder Salpetersaure behandelt 

3) l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) wird in warmer ver- 
dünnter Salpetersäure gelöst. Dann Wasserzusatz! 



4) Durch Zersetzung von 1 -Phenyl - 2 - nitroso - 3 - methyl- 
pyrazolidon (555). 



867. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - nitpodibrompyrazolon. 

Cjo n? N.2 Oj, BrQ Zu der Suspension von 1 -Phenyl -3 -methyl- 4 -nitropyrazolon 

Zersetzungspunkt \33^. (366) in Chloroform wird allmählich Brom hinzugegeben. 

Das Lösungsmittel wird durch einen trockenen Luftstrom 
zum Verdunsten gebracht. 



368. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - eSSigSäurepyrazolon (Methyloxychinizinessigsaure) 
(Py - 1 - methyl - 3 - oxychinizin - py - 2 - essigs&ure). 



^12^12 Na Og 

/C H^C Hj — C O2 H 
CO 

" \ / 

N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 1780. 



1) Durch Verseifung des Esters (370) mit kochender, lOpro- 
centiger Schwefelsäure. Nach Beendigung der Reaction 
wird mit Alkali neutralisirt. 

2) Durch Einwirkung von Chloressigsäure auf 1 - Pheny 1- 
3-methylpyrazolon (323) in alkalischer Losung. 
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366. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon (Isonitrosomethyldioxychinizin) 
(Az - oxy - py - 1 - methyl - 2 - isonitroso - 3 - oxychinizin). 



Farblose, glänzende Prismen (aus Alkohol), farblose Nadeln 
(aus viel Wasser), unlöslich in Wasser und in Säuren, lös- 
lich mit gelber Farbe in Alkali. 

Natriumsalz: Feine, hellgelbe Nadeln, Schmelzpunkt 136® 
(in Wasser sehr leicht löslich). 

Kaliumsalz: Gelbe Nadeln, die, aus Alkohol umkrystallisirt, 
den Schmelzpunkt 132® zeigen. 

Ammoniak salz: Feine, gelbe, seideglänzende Nadeln (aus 
wenig Wasser). Schmelzpunkt 146®. (CioHijN^Og.) 

Silbersalz: Amorpher, gelblichweisser Niederschlag. Zer- 
setzuBgspunkt 298®. 

Baryumsalz: Amorpher, intensiv gelb gefärbter Niederschlag 
vom Schmelzpunkt 266®. 

Calciumsalz: Feine, weisse Nädelchen. Schmelzpunkt 127®. 

B 1 e i s a 1 z : Amorpher, gelber Niederschlag. Schmelzpunkt 262®. 

Methylaminsalz: Das Pyrazolon wird in Alkohol gelöst und 
mit Methylaminlösung auf dem Wasserbade gekocht, bis 
der Geruch der Base verschwindet. Gelbe, seideglänzende 
Nadeln (aus Alkohol). Schmelzpunkt 209 bis 212®. 

Hydrazinsalz: Die warme, alkoholische Lösung des Pyr- 
azolons wird mit Hydrazinhydrat versetzt: feine, gelbe, 
verfilzte Nädelchen vom Schmelzpunkt 213® (aus Alkohol). 
(CwH.sNsO,.) 

Phenylhydrazins alz: Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelz- 
punkt 192®. 

Hydroxylaminsalz: Hellgelbe, feine Nädelchen (aus Alkohol). 
Schmelzpunkt 253®. 

Die Salze mit Ammoniak und organischen Basen brennen leb- 
haft ab, wenn sie auf dem Platinblech erhitzt werden, 
die anderen Metallsalze langsam und ruhig; Kalium- und 
Natriumsalz verpuffen. 

Das Phenyl-3-methyl-4-nitropyrazolon wird durch salpetrige 
Säure in Diazobenzolimid übergeführt (Schi.). 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf l-Phenyl-3-methyl-4-nitro- 
pyrazolon siehe 488, von Salpetersäure 403, von Eisessig 
632, von Brom 367, von Reductionsmitteln 361. 



1 u. 2) L. Knorr, Ber. 17, 2042; 

Ann. 238, 187; Hab. Erlangen 1885, 

S. 72. 
1) J. Jacob Sohläpfer^ Diss. (Jena) 

St. Gallen 1893, S. 11 bis 25. 



3) L. Knorr u. P. Duden, Ber. 25, 
765. 

Paul Duden^ Diss. Jena 1892, 
S. 34. 

4) L. Knorr u. P. Duden , Ber. 26, 
105. 



367. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - nitrodibrompyrazolon. 



Ziemlich farblose Krystallmasse (mit Aether gewaschen). 



J. Jacob Sohläpfer, Diss. 
(Jena) St. Gallen 1893, S. 22. 



368. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - eSSigSäurepyrazOlon (Methyloxych inizinessigsäure) 
(Py - 1 - methyl - 3 - oxychinizin - py - 2 - essigsaure). 



Substanz spaltet beim Erhitzen über den Schmelzpuukt Kohlen- 
säure ab (360). 



1) Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 17, 2052. 

L. Knorr, Hab. Erlangen 1885, 
S. 83. 

2) B. Himmelbauer, Joui*n. 51, 532; 
Ber. 28, Ref. 557. 
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Pyrazolone. 



369. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - bpompyrazoloii. 



CioHjjNgOBr 
CHBr 

CHs-C CO 

^ / 
N-N-C«H5 

Schmelzlinie 128 bis 1300. 



1) 9 Theile l - Phenyl - 3 - methylpyrazolon (323) werden mit 
8 Theilen Brom in Eisessiglösung gemischt. Das Brom- 
derivat wird durch Wasserzusatz ausgefallt. 

2) Durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf 
l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (560). 



370. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - essigsäureäthylesterpyrazolon 

(Methyloxychinizinessigsäureester) (Py - 1 - methyl - 3 - oxychinizin - py - 2 - essigester). 



yC H^C H2 — C O2 — C2 H5 
CHs— C CO 

\_iCceH5 
Schmebspunkt 1380. 



Durch Condensation von Acetbemsteinsäureester mit Phenyl- 
hydrazin. Das primäre Reactionsprodnct (Schmelzpunkt 
80^) wird auf 150^ erhitzt. Die Masse wird in Aether ge- 
gossen etc. 



371. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - taptronylimidpypazolon. 



CisHnNsO^ 
OH^ CO. 
.CH;^C/ j>NII 

CHs— C CO ^^ 

-C0H5 



v/ 



Die Lösung von l-Phenyl-3-methyl-4-tartronylham8toffpyrazolon 
(375) in kalter 20 procentiger Kalilauge wird nach zwei- 
stündigem Stehen mit Essigsäure zersetzt. 



372. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenamidopyrazolon. 



CnHisNgO 
.CH<;;-N=CH— C0H5 

CHs-C CO 

^ / 
N-N-C^H^ 

Schmelzpunkt 186<>. 



Die mit Zinkstaub entfärbte Eisessiglösung des 1 - Phenyl- 
3-methyl-4-isonitrosopyrazo]ons (615) wird in eine Eisessig- 
lösung von Benzaldehyd hineinfiltrirt. Der neue Körper 
wird durch vorsichtigen Wasserzusatz ausgeschieden. 



373. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzoylpyrazolon. 



^17^14^2 00 

.CH^CO-CnHsi) 

CHo— C CO 

^ / 
N-N-CßHß 

Schmelzpunkt SC« (N.) 

Schmelzpunkt 116 bis ll?» (K.). 



Eine alkoholische Lösung von l-Phenyl-2, 4-dibenzoyl-3-methyl- 
pyrazolon (521) wird mit dem 2y2 fachen der berechneten 
Menge alkoholischer Kalilauge gekocht. Nach dem Ab- 
destilliren des Alkohols wird die Flüssigkeit in verdünnte 
Schwefelsäure gegossen. 



^ C ^C O-Ce Hß 

') Anm. Nef giebt dem Körper die Formel CH3 — C CO 

\ / 
NH-N— CßHß 
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369. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



Derbe Erystallchen (aus Alkohol). 

Nicht löslich in Wasser, schwer in Aether, leicht in Eisessig 
und Chloroform^ löslich in Alkalien und verdünnten Säuren. 

Substanz wird durch Eisenchlorid in Pyrazolblau (631), durch 
alkoholische Kalilauge in 4-Bi8-l-phenyl-3-methylpyra- 
zolon (378), nach Schotten-Baumann in l-Phenyl-2- 
benzoyl-3-methyl-4-brompyrazolon (520) übergeführt. 



1) Ludwig Knorr, Ann. 238, 175; 
Ber. 20, Ref. 261. 

2) K. Knorr u. P. Duden; Ber. 25, 
766. 



370. 1 - Phenyl - 3 - methyl • 4 - essigsäureäthylesterpyrazoloii 

(Methyloxychinizinessigsäureester) (Py - 1 - methyl - 3 - oxychinizin - py - 2 - essigester). 



Kry stalle (aus Ligroin). 

Die zugehörige Säure siehe 368. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 17, 2051. 
L. Knorr, Ann. 238, 164. 
Derselbe, Hab. Erlangen 1885, 
S. 83. 



G. Pollizzari, Gazz. 18, 1888, 
S. 340 bis 344; Ber. 22, Ref. 236; 
Ann. 255, 232. 



371. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - taptronylimidpyrazolon. 

Gelbliche Kömchen, die nicht krystallisirt erhalten werden 
konnten. Leicht zersetzlich. Substanz zeig^ basischen 
und sauren Gharakter. 

Bei der Behandlung mit heisser Kalilauge zerfallt der Körper 
in Ammoniak, Kohlensäure und l-Phenyl-3-methyl-4-oxy- 
methylpyrazolon (365). 

372. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenamidopyrazolon. 



Glitzernde, schwach gelbroth gefärbte Blättchen, die aus Essig- 
säure, Alkohol oder am besten Chloroform -Ligroin um- 
krystallisirt werden. 

Unlöslich in Wasser und Ligroin, sehr schwer in Schwefel- 
kohlenstoff und Aether, leicht in Alkohol und Chloroform 
löslich, in Alkalien mit gelber Farbe. 

Beim Kochen mit Alkali wird aus der Verbindung Benzaldehyd 
abgespalten. 

373. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzoylpyraz olon. 

Gelbliche Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 



Ludwig Knorr, Ann. 238, 191 ; 
Ber. 20, Ref. 202. 



Geht beim Schuttein mit Benzoylchlorid und Natronlauge in 
das Dibenzoylpyrazolon (521) über. 



J. U. Nof, Ann. 266, 127; Ber. 

25, Ref. 22. 

Ludwig Knorr, Ber. 28, 705. 
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Pyratolone. 



374. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzaldolpyrazolon. 



/OH 
.Cn;-CH<(_ 

)Uo-C CO ^^Hö 

% / 
N-N-C«H5 

Schmelzpunkt 1740. 



1) Aequimoleculare Mengen von l-Phenyl-3-methylpyrazolon 
(323) und Benzaldehyd werden mit stark verdünntem 
Alkohol drei Stauden im Rohre auf ca- ISO® erhitzt 

2) I-Phenyl-3-methyl-4-benzylidenpyrazolon (620) wurde mit 
stark verdünntem Alkohol und einigen Tropfen Schwefel- 
säure im Druckrohre bis auf 160 bis \7Q^ erhitzt. 



37Ö. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - bemsteinsäurepyrazolon. 



COjH-CHa-CH— COaH 

CHs-C CO 

\ / 
N-N-C«Il5 
Schmelzlinie 210 bis 212<^. 



Durch Kochen des zugehörigen Esters (377) mit lOprocentiger 
Schwefelsaure. 



376. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - tartronylhanistofflpy razolon 

(Phenylmethylpyrazolontartronylharnstoff). 



Ci.HijN^Oft 
OHv /CO-NIL 

• yc( >C0 

^CII^ ^CO-NIK 
CII3-C CO 

\ / 
N-N-CßHg 

Zersetzungslinie 170 bis 180**. 



10 g l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) werden in 50 g Wasser 
gelöst. Zu der kochenden Flüssigkeit werden 10 g Alloxan 
hinzugefügt. Man lässt noch einige Minuten kochen, filtrirt 
darauf den ausgeschiedenen Körper ab und wäscht ihn 
mit Alkohol. Ausbeute fast quantitativ. 



377. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - bemsteinäthylesterpyrazolon. 

^18^22^205 Gleiche Molecüle « - Acettricarballylsäureester und Phenyl- 

C2H5— COg— CH— CHg— COj,— C2H5 hydrazin werden V2 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. 

Das Reactionsproduct wird in Aether gelöst, mit Salzsäure 
gewaschen und im Exsiccator über Schwefelsäure von den 
flüchtigen Beimengungen befreit. 



CIL 



-C CO 

% / 

N-N-C,n5 
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374. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzaldolpyrazolon. 



Weisse, würfelförmige Krystalle (aus Eisessig), die mit Eisen- 
chlorid keine Pyrazolonreaction geben. 



1) Ludwig Ziegenbruohy Diss. 
Jena 1891, S. 13. 

2) Derselbe, Diss. Jena 1891, S. 15.^ 



375. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - bemsteinsäurepyrazolon. 



Warzen mit röthlichem Schimmer (aus schwefelsäurehaltigem 
Wasser). 



William Orren Emery, Bor. 
23, 3758. 



376. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - tartroiiylliamstofli)yrazolon 

(Phenylmethylpyrazolontartronylharnstoff). 



Lange, gelbliche Nadeln (aus viel Wasser), die 3 Mol. Krystall- 
wasser enthalten (letzteres geht im trockenen Vacuum 
weg), wasserfrei aus Alkohol oder kochender, wässeriger 
Lösung. 

Ziemlich löslich in heissem Alkohol, leicht in Essigsäure, sehr 
wenig in Aether und Benzol. 

Aus der ammoniakalischen Lösung der Verbindung wird durch 
Silber nitrat ein Silber salz gefallt. 

Substanz verbindet sich mit Basen und Säuren ; das Chlorhydrat 
wird durch Wasser dissociirt. 

Wird durch kalte Kalilauge in l-Phenyl-3-methyl-4-tartronyl- 
imidpyrazolon (371), durch kochende Lauge in 1-Phenyl- 
3-methyl-4-oxymethylpyrazolon (365), durch Kochen mit 
Salzsäure in l-Phenyl-3-methyl-4-malonylham8toffpyrazolon 
(627) übergeführt. 



G. PelliBzari, Gazz. 18, 1888, 
S. 340 bis 344; Ber. 22, Ref. 236; 
Ann. 255, 230 1). 



377. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - bemsteinäthylesterpyrazolon. 



Schwach röthlich gefärbter Syrup, der sich leicht zu der 
Säure 375 verseifen lässt. 



William OrrenBmery, Ber. 
23, 3758. 



*) Anm. Die Arbeit in den Annalen ißt die üebersetzung des italienischen Originals. 
Gohn, Pyrmsolderivate. 
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Pyrazolone. 



378. 4-Bis-l- 

CHj-Cf CO CO C-CHs 

VlM^eHß CeHs\-l/ 
Zersetzungspunkt über dem Siede- 
punkte der Schwefelsaure. 



phenyl - 3 - methylpjrraZOlOll (Dimethyloxy chinizin). 

1) Durch Behandlung von l-Phenyl-3-methylpyrazolotißilber 
(323) mit Jod. 

2) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf 1 - Phenyl- 
3-methylpyrazolon (323). 

3) Durch Reduction von Pyrazolblau. 

4) Durch Condensation von 2 Mol. Acetessigester mit 3 Mol. 
Phenylhydrazin. 

5) Durch Condensation von Diacetbemsteinsäureester mit 
Phenylhydrazin. 

6) Aus Monuchloracetessigester und Phenylhydrazin entsteht 
ein rother Körper, der bei der Reduction 4-Bis-l-phenyl- 
8-methylpyrazolon liefert. 

7) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin in kalter oder 
warmer alkoholischer oder essigsaurer Losung auf Iso- 
carbopyrotritarsaureester. 

8) Durch Erhitzen von Thio-bis-l-phenyl-3-methylpyrazolon 
(380) mit überschüssigem Phenylhydrazin. 

9) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Thioacetessig- 
ester (Nebenproduct). 



10) Durch Behandlung von l-Phenyl-2-benzoyl-3-methyl-4-brom- 
pyrazolon (520) mit alkoholischer Kalilauge. 

11) Durch Behandlung von l-Phenyl-3-methyl-4-brompyrazolon 
. (369) mit alkoholischer Kalilauge. 

12) Durch Erhitzen von i-Bis-l-phenyl-3-methyl-5-methoxy- 
pyrazol (203) mit rauchender Salzsäure. 



379. 4 - Methylen - bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolon. 



CHs-C 



/CH^ 



02iH9aN402 
CHa 



CO 



CO 



7^«\ 



Vj^C,H5 C«Hft-N-/ 



C-CH, 



1) l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) wird mit Formaldehyd- 
lösung und concentrirter Salzsäure wenige Minuten ge- 
kocht. Beim Erkalten krystallisirt das Chlorhydrat aus, 
das mit Ammoniak zersetzt wird. 

2) Benzyliden-bis-l-phenyl-3-methylpyrazolon (382) wird mit 
dem IV2 fachen der theoretischen Menge 40procentiger 
Formaldehydlösnng und Zinkchlorid sechs Stunden auf 
120« erhitzt. 



380. 4 - ThiO - bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolon (Thiophenylmethylpyrazolon). 



CHs-C CO 



^2oHi8N4 02S 

s 



CO C-CHg 



Zersetzungspunkt etwa 183^. 



1) 1 Mol. Thioacetessigester wird in nicht zu wenig Eisessig 
gelöst und tropfenweise mit der berechneten Menge Phenyl- 
hydrazin (in Eisessiglösung) versetzt (Kühlung!). Die aus- 
geschiedenen Kry stalle werden mit concentrirter Salzsäure 
in das Chlorhydrat übergeführt, dieses aus Alkohol um- 
krystallisirt und durch Auflösen in Ammoniak zerlegt Die 
freie Base wird aus letzterer Lösung durch verdünnte 
Essigsäure ausgefallt, bei 100^ getroclmet und dann um- 
krystallisirt. 

2) Chloroformlösungen von l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) 
und Zweifach-Chlorschwofel werden allmählich unter Küh- 
lung fremischt. Nach mehrstündigem Stehen scheidet sich 
das Chlorhydrat der Base ab etc. 



') Conf. Nachtrag. 



Digitized by 



Google 



4-Bi8-l-phenyl-3-metbylpyrazoloii, 4-Methylen-biB-l-plienyl-3-metliylpyrazolon. 



211 



378. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazoloii (Dimethyloxycbinizin). 

stark elektrisches Pulver oder rautenförmige Krystalle. un- 
löslich in den meisten organischen Solventien, löslich in 
Alkalilaugen und Mineralsäuren. Erstere Lösung wird 
durch Kohlensäure, letztere durch Wasser zerlegt. 



Die wässerige Lösung des Natriumsalzes giebt mit Salzen 
der Schwermetalle Niederschläge: Tiefblaues Kupfer-, 
braunrothes Uran-, blaugrünes Kobalt-, schwarzbraunes 
Eisenoxyd-, stahlblaues Eisenoxydulsalz. Silber-, 
Quecksilber-, Blei- und Nickelsalze sind weiss. 

Verhalten der Verbindung bei der Methylirung (203, 498), 
gegen rauchende Schwefelsäure (408), ßenzoylirung (523), 
Aethylirung (515), Oxydation (631). 

Substanz giebt bei der Behandlung mit Brom ein Substitutions- 
product, das durch Lösungsmittel bald, durch Säuren und 
Alkalien momentan in Pyrazolblau (631) übergeführt wird. 



1 u. 3) L. Knorr, Ann. 238, 155; 
Hab. Erlangen 1885, S. 73 u. 92. 

2 u. 4) Ann. 238, 167; Ber. 17, 2044. 



5) L. Enorr u. Carl Bülow^ Ber« 
17, 2059. 

6) G^org Bender^ Ber. 20, 2749; 
Ch.-Ztg. Rep. 1887, 8. 280. 

7) L. Knorr, Ber. 22, 160. 



8 u. 9) K. Buohka u. Ch. Sprag^ue, 
Ber. 23, 851. 

Ch. SprafiTue^ Soc. 1891, I, 329 
bis 334; Ber. 24, Ref. 764. 
Charles T. Sprague^ Diss. Göt- 
tingen 1890, S.40; Ch.-Ztg. 1891,631. 
10 u. 11) J. U. Nef, Ann. 266, 129. 



12) L. Knorp, Ber. 28, 714. 

Conf. auch Bugen Fritsohe^ Diss. 
(Jena) Dresden 1892, S. 19. 



379. 4 - Methylen - bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolon. 

Weisses, amorphes Pulver. 



Chlorhydrat bildet seidenartige, feine Nadeln, die in kaltem 
Wasser wenig, in angesäuertem reichlicher löslieh sind. 

Substanz lässt sich methyliren (499) und geht bei der Be- 
handlung mit Diazobenzolchlorid in l-Phenyl-3-methyl- 
4-phenylhydrazonpyrazolon (622) über. 



1) Guido Fellizzari^ Gazz. 19, 
1889, 397 bis 418; Ber. 22, Ref. 
785; Ann. 255, 249. 

2) Adolf Sohuftan, Ber. 28, 1182. 
Conf. Friedrich ßtolB, Ber. 28, 
625. 



380. 4 - ThiO - bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolon (Thiophenylmethylpyrazolon). 



Prachtvoll glänzende, farblose, kleine ßlättchen (aus Holzgeist, 
Alkohol, Benzol oder Aceton), die Krystalllösungsmittel 
enthalten, das bei längerem Liegen der Substanz, schneller 
bei 100® entweicht. 

Schwer löslich in Alkohol, Benzol, Aceton. 

Verbindung wird aus der Lösung in Alkalien oder in Baryt- 
wasser durch Essigsäure unverändert abgeschieden und 
giebt mit starken Säuren beständige Salze. Chlorhydrat, 
C3oH,8N4S02.HCl 4- C2H5OH, bildet schöne, farblose 
Krystalle. Das Acetat der Base schmilzt bei raschem 
Erhitzen bei 160 bis 161®. 

Substanz wird durch Erhitzen mit 1 -Phenylhydrazin in 1-Phenyl- 
3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon (622) und 4 - Bis- 
l-phenyl-S-methylpyrazolon (878) übergeführt. 



1 und 2) K. von Buohka und 
Ch. ßprague, Ber. 23, 849. 
A. Michaelis und B. Philips, 
Ber. 23, 559. 

A. Michaelis, Ber. 28, 2476. 
Ch. Sprague, Soc. 1891, I, 329 
bis 343; Ber. 24, Ref. 764. 
Charles T. Sprague, Diss. Göt- 
tingen 1890, S. 18 und 23. 
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Pyrasokme. 



381. 4 - Isopropylen - bis - 1 - plienyl - 3 - metliylpyrazolon. 



CHj-C CO 



C28H44N4O2 

CHjv yCHj 



/CH^ 



Schmelzpunkt 138<^. 



CO C-CHj 

CeHft^-N^ 



Aequiyalente Mengen von Aceton und 1 - Phenyl-S-methylpyr- 
azolon (323) werden am RäckflosBkühler gekocht. 



382. 4 - Benzy liden - bis - 1 - plienyl - 3 - methy Ipyrazol on. 



H- 



3B 



\ 



X;H^- V.X1 — y 

CHj-C CO CO C-CHj 

N-1M3.H6 CeHj-k-N 

Schmelzpunkt 248<^ (unter Gelbfärbung, 

nach vorherigem Sintern). 



174g l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323), 53g Benzaldehyd, 
250 g Sprit und 100 g concentrirter Salzsäure werden 
IVa Stunden lang gekocht. 



383. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsänre - 4 - metliylpyrazolon. 



CiiHjoNaOa 
.CH^CHs 
COaH-C CO 

^i-fCceHft 
Schmelzpunkt 220 bis 2210. 



Durch Verseifen des zugehörigen Esters (388) mit alkoholischer 
Kalilauge. 



384. 1 - Pheny 1 - 4 - methyl - 4 - carbonsänrepyrazolon. 



CpHioNjOg 

COgH. /CH3 




Cfl CO 

Vl^CßHs 
Schmelzpunkt 189® (unter Gas- 
entwickelung). 



l-Phenyl-4-carbonsäureesterpyrazolon (333) wird mit Hülfe 
des Siibersalzes methylirt. Der Ester wird eine Stunde 
piit concentrirter Lauge gekocht. Dann wird die Flüssig- 
keit mit Salzsäure zersetzt. 



385. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - amidopyrazolon. 



CioHgNsOs 

.CH;^NH2 

COnH-C CO 

% / 
N-N-CflHß 



Das Dipheuylhydrazon der Dioxyweinsäure wird im Natrium- 
amalgam iu der Kälte reducirt und die so entstandene 

COaH-CH-NHj 
Phenylhydrazonamidooxalessigsäure, 1 , 

COaH-C^N-NHCeHs 
durch Behandlung mit warmer concentrirter Schwefelsäure 
in das Pyrazolon übergeführt. 
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381. 4 - Isopropylen - bis - 1 - phenyl - 3 - metliylpyrazoloii. 



Hübsche, farblose Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). 

Unlöslich in Wasser; sehr wenig in Säuren, schwer in Chloro- 
form, Aether und Benzol, leicht in Alkali löslich. 

Verbindung wird durch Diazobenzol in 1 - Phenyl - 3 - methyl- 
4-phenylhydrazonpyrazolon (622) übergeführt. 



Ludwig Knorr^ Ann. 238, 181; 
Her. 20, Ref. 261. 



382. 4 - Benzyliden - bis - 1 - phenyl - 3 - methylpjrrazolon. 



Glänzende Kry stalle (aus Sprit). 

Amorph leicht löslich in Sprit; wenn die Substanz krystallisirt 
ist, muss Eisessig zum Umkrystallisiren genommen werden. 

Substanz wird durch Diazobenzolsalz in 1- Phenyl 3-methyI- 
4-phcnylhydrazonpyrazolon (622) übergeführt, durch Form- 
aldehyd in Methylen-bis-l-phenyl-3-methylpyrazolon (379). 



Friedrioh Stolz^ Ber. 28, 631. 



383. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - methylpyrazolon. 



Blättchen. 



E. Arnold, Ann. 246, 331; Ber. 
21, Ref. 641. 



384. 1 - Phenyl - 4 - methy 1 - 4 - carbonsäurepyrazolon. 



Farblose Blättchen (aus Alkohol). 

Leicht löslich in Ammoniak. Die neutrale Ammonsalzlösung 
giebt mit Silbernitrat ein lichtbesiandiges Silbersalz, 
das aus kochendem Wasser in farblosen Nadeln aus- 
krystallisirt. 



8. Buhemann u.B.8.Morell| 
Soc. 1892, S. 798; Ber. 28, 987. 



386. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 4 - amidopyrazolon. 

Schneeweisse, fettglänzendc Blättchen, in heissem Wasser und Julius Tafel, Ber. 20, 246. 

Aether nicht löslich, sehr schwer in heissem Alkohol, 
Benzol, Eisessig und Aceton, etwas leichter in Chloroform 
und warmer concentrirter Salzsäure, leicht in freien oder 
kohlensauren Alkalien, in Ammoniak und concentrirter 
Schwefelsäure. 

Die Losung der Substanz färbt sich an der Luft röthlich oder 
violett. 

Die alkalische Lösung der Verbindung reduoirt Fehling'sche 
Lösung bei gelindem Erwärmen, Quecksilberoxyd schon 
in der Kälte. Hierbei entsteht eine intensive orangerothe 
Färbung. 
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Pyrazolone. 



386. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - essigsäurepyrazolon. 



CjaHioNaOg 
yCH^—CHj — COgU 
COjH— C CO 

Schmelzpunkt 228 bis 2290. 



Durch Verseifung des zugehörigen Esters (389) mit alkoholi- 
scher Kalilauge. 



387. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 4 - benzoylamidopyrazolon. 



CnHisNsO« 
.CH^NH-CO— CeHß 
CO2H— C CO 

\ / 

N-N-CeHß 

Schmelzlinie 185 bis 190» (unter 
Zersetzung). 



Durch Verseifen des zugehörigen Esters (390) mit wässeriger 
Natronlauge. 



388. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureätliylester - 4 - methylpjrrazolon. 



CiaHuN.O, 

yCH^CHj 
C2H5— COa-(f CO 

Schmelzpunkt 148 bis 149». 



Die Phenylhydrazinverbindung des Methyloxalessigesters 
(Blättcheu, Schmelzpunkt 99 bis 100°) wird auf 120° er- 
hitzt. 



389. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureätliylester - 4 - essigsäureäthylesterpyrazolon. 



j C Hv~^H2 — CO2 — CjHß 
CaHg— CO^-C CO 

^-l^CeHg 
Schmelzlinie 128 bis \^. 



Das Phenylhydrazou des Oxalbernsteinsäureesters wird auf 150 
bis 170» erhitzt. 



390. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureätliylester - 4 - benzoylamidopyrazolon. 



C19H17N3O4 

^CH;;^NH-C0-CeH6 
CaHj— COi— C CO 

\-N-CeHß 
Schmelzpunkt 194 bis 195<>. 



1) Moleculare Mengen von Phenylhydrazin und Oxalhippur- 
säureester werden auf dem Wasserbade erwärmt 

2) Das Phenylhydrazou des Oxalhippursäureesters (Schmelz- 
punkt 133 bis 134®) wird mit Eisessig gekocht. 
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386. 1 - Pheny 1 - 3 - oarbonsänre - 4 - essigsäurepTrazolon. 



Fast farblose, glänzende Nädelchen (aus heissem Wasser). Sie 
enthalten 1 Mol. Krystallwasser, das bei 125® entweicht. 

In kaltem Wasser schwer, in heissem leichter, in Aether und 
Benzol nicht löslich. 

Die wässerige Lösang der Säure wird durch Eisenchlorid 
dnnkelviolett gefärbt. 



Wilhelm Wislioenus, Ber. 
22, 889. 



387. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - benzoylamidopyrazolon. 



Schwach gelblich gefärbte, feine, verfilzte Nädelchen, schwer 
löslich in Wasser, Aether und Ligroin, löslich in Alkohol, 
Benzol und Soda. Die Benzoylgruppe wird durch conoen- 
trirte Salzsäure erst bei 160 bis 170® abgespalten. 



Wilhelm Wislioenusy Ber. 
24, 1261. 



388. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureäthylester - 4 - methylpyrazolon. 



Nadeln (aus Alkohol), leicht löslich in Aether, Benzol und 
Chloroform. 

Durch Yerseifung des Esters entsteht die Säure 383. 



B. Arnold) Ann. 246, 331; Ber. 
21, Ref. 641. 



389. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureäthylester - 4 - essigsäureätbylesterpyrazolon. 



Haarfeine, zu Buschein gruppirte Nädelchen (aus verdünntem 
Alkohol), leicht löslich in Alkohol, Benzol, Aether und 
Alkali, nicht in Wasser. 

Substanz löst sich in rauchender Salzsäure und wird durch 
Wasserzusatz wieder ausgefallt. 

Die alkoholische Lösung des Esters wird durch Eisenchlorid 
dunkelviolett gefärbt. 

Durch Yerseifung des Esters entsteht die Säure 386. 



Wilhelm WislieenuS) Ber. 
22, 888. 



390. 1 - Phenyl - 3 - carbonsäureäthylester - 4 - benzoylamidopyrazolon. 

Hellgelbe Krystalle (aus Eisessig). 

Geben die Bülow'sche Reaction nicht. 

Bei der Verseifung des Esters entsteht die Säure 387. 



1 u. 2) Wilhelm Wislioenus 
Ber. 24, 1260. 
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Pyrazolone. 



391. 4 - Bis - 1, 3 - dipheiiylpyrazoloii. 



CeHs 



-C CO 



C30H22N4O2 



CO 



N-N-( 



C«IL 



.\ ./ 



C-CflH, 



^-N 



Schmelzpunkt 320^ (unter Zersetzung). 



1) 1, 3-Diphenylpyrazolon (334) wird durch Kochen mit Phenyl- 
hydrazin oxydirt. Die Substanz wird mit Alkohol aus 
alkalischer Lösung mit Essigsäure gefällt. 

2) Dibenzoylbernsteinsäureester wird mit Phenylhydrazin in 
Eisessiglüsung auf kochendem Wasserbade condensirt. 



392. 4 - Benzyliden - bis - 1, 3 - diphenylpyrazolon. 



C37Ha8N402 

yCH>r CH ~"tCHv 

CeHft-C CO l^^n^CO C-CßHö 

VlM)eH5 CeHfi-ij-]/ 
Schmelzpunkt ca. 220^. 



1) Benzaldehyd wird mit überschüssigem 1, 3-Diphenyi- 
pyrazolon (334) condensirt. 

2) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin oder alkoholischem 
Ammoniak auf l,3-Diphenyl-4-benzylidenpyrazolon (637). 



393. 1 - p - Toly 1 - 3, 4 - dinietliylpyrazolon. 



^1 2^14 Na 
.CII^CHs 
CH,-C CO 

Schmelzpunkt 1770. 



CH, 



Durch Condensation äquivalenter Mengen von Methylacetessig- 
ester mit p-Tolylhydrazin. Das Reactionsproduct wird mit 
Aether gewaschen. 



394. l-p-T0lyl-3-metliyl-4-0Xyi)yTaZ0l011 (l-p-Tolyl-3-methyl-4.pyrazolonalkohol). 



CiiHjaNaOa 
.CH^H 

CH3— C CO 



Schmelzpunkt 2000 (von 175^ an Zer- 
setzung). 



Zu 5 g des Natriumsalzes von l-p-tolyl-3-methyl-4-oxysulfo- 
säurepyrazolon (429), die in 50 g Wasser gelöst sind, werden 
nach dem Ansäuern mit Essigsäure 50 g Natriumamalgam 
hinzugefügt. Die Lösung wird stets sauer gehalten. 



396. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



CuHiiNgOg 

^CH^NOa 
CH3-C CO 

Schmelzpunkt 1370. 



l-p-Tolyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (646) wird in Eisessig- 
lösung mit Salpetersäure bis zur Entfärbung gekocht. 
Dann Wasserzusatz. 
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391. 4 - Bis - 1, 3 - diphenylpyrazolon 

Gelb gefärbte, faserige Aggregate. 



Leicht löslich in Alkalien. 

Substanz giebt mit Oxydationsmitteln (salpetriger Säure etc.) 
ein Pyrazolblau. 

Der Körper ist dem 4-Bis-l-phenyl-3-methylpyrazolon (378) 
sehr ähnlich. 



1) L. Knorr u. C. Klotz, Ber. 20, 

2548. 

2) BCax Soheidt, Diss. Würzburg 
1889, S. 33. 

L. Knorr u. M. Soheidt, Ber. 27, 

1168. 

Conf. auch Julius Sohmidt, Diss. 

Jena 1894, S. 34 u. 54. 



392. 4 - Benzyliden - bis - 1, 3 - diphenylpyrazolon, 

Farblose Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 

Verbindung besitzt sauren Charakter. 

Beim Erwärmen mit Benzaldehyd liefert die Substanz 1, 3-Di- 
phenyJ-4-benzylidenpyrazolon (637). 



Ii. Knorr u. C. Klotz, Ber. 20, 

2548. 



393. 1 - p - Tolyl - 3, 4 - dimethylpyrazolon. 



Feine Nadeln (aus Alkohol, Thierkohle!), schwer löslich in 
Wasser und Aether, leicht in Alkohol, Chloroform und 
Eisessig ; Substanz besitzt sauren und basischen Charakter. 



Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 16. 



394. 1 -p-T0lyl-3-metliyl-4-0XypyraZ0l0n (l-p-Tolyl-3-methyl-4-pyrazolonalkohol). 



<j eibliche, säulenförmige, durch einander gewachsene Krystalle, 
löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Wasser und 
Aether. 



Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 35. 



396. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl ^ 4 - nitropyrazolon. 



Durchsichtige, etwas gelblich gefärbte Prismen (aus ver- 
dünntem Alkohol), unlöslich in Wasser und Säuren, lös- 
lich in Alkohol, wenig in Aether. Substanz wird von 
Alkalien mit gelber Farbe aufgenommen. 



Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 31. 
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Pyrazolone. 



396. l-o-Tolyl-3-metliyl-4-brompyrazoloii. 



CuHiiNaOBr 
CHBr 

CHs— C CO /CHa 

Schmelzpunkt 158®. 



Die EiseseiglösuDg von l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon (340) wird 
allmählich mit der berechneten Menge Brom versetzt. Der 
neue Körper wird durch Wasserzusatz als bald erstarrendes 
Oel ausgefällt. 



397. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



C„U„NaOBr 
CHBr 

CHg-C CO 



V 

Schmelzpunkt ISG®. 



Die Eisessiglösung des l-p-Tolyl-3-methylpyrazolons (341) wird 
mit der berechneten Menge Brom, ebenfalls io Eisessig 
gelöst, allmählich versetzt Wasserzusatz etc. 



398. 4 - Bis - 1 - p - tolyl - 3 - methylpyrazolon. 



C22 U22 N4 O3 



CH,-C 




C-CIL 



1) 2,5 g Thiacetessigester und 4,2 g p • Tolylhydrazin werden 
in einer Kohlensäureatmosphäre zwei Stunden auf 120 bis 
130® erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit Alkohol und 
Chloroform ausgekocht. 

2) Das Gemisch von 1 Theil l-p-Tolyl-3-methylpyrasolon (341) 
und 2 Theilen Phenylhydrazin wird im Oelbade auf 150® 
erhitzt, bis der Kolbeninhalt breiförmig zu werden beginnt 
Das Reactionsproduct wird mehrere Male mit Alkohol aus- 
gekocht 



400. 1 - Benzolazo - 3, 4 - dimetliylpyrazolon. 



CnH,aN40 



/ 
CH,~C 



CH^Uji) 



Schmelzpunkt 188®. 



Die alkalische Lösung von 3, 4 - Dimethylpyrazolon (354) wird 
mit Diazobenzolsalz gekuppelt. 



401. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 

Cl2H,8N804 

cu^-6 CO 



^CH^NOg 



' l-p-Aethoxyphenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (650) wird in 
Eisessig gelöst und so lange mit conccntrirter Salpetersäure 
versetzt, bis die rothe Farbe in Gelbbraun umschlägt. 
Dann Wasserzusatz. 



Schmelzpunkt 103« (von 85® an Zer- 
setzung). 

^) Anm. CoDstitution nicht bewiesen. Im Journal (52) wird die Benzolazogruppe an den Ort 4 gestellt. 



Digitized by 



Google 



l-o-Tolyl-3-methyl-4-brom-, l-p-Tolyl-3-methyl-4-brom-, 4-Bi8-l-p-tolyl-3-methylpyrazolon. 219 



396. 1 - o - Tolyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



Kry stalle (aus Alkohol), leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Eisessig, schwer in Aether, nicht in Wasser, wohl 
aber in Säuren und Alkalien. 



Arthur Pritzkow^ Diss. Jena 
1891, S. 16. 



397. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - bromp3rrazolon. 



Feine, weisse Nadeln, die «ich an der Luft blaulich färben 
(aus massig warmem Alkohol schnell umkrystallisirt), 
leicht löslich in Eisessig, Chloroform, Alkalien und ver- 
dünnten Säuren, schwer in Aether, nicht in Wasser. 

Substanz geht leicht in das Pyrazolblau des l-p-Tolyl-3-methyl- 
pyrazolons (652) über. 



Wilhelm Hippmeier, Dias. 
(Jena) Hannover 1894, S. 24. 



398. 4 - Bis - 1 - p - tolyl - 3 - metliylpyTazolon. 



Weisse, unschmelzbare Substanz, die sich bei 150^ bräunt; feine 
Nadeln (aus Eisessig), unlöslich in Wasser, Alkohol, ver- 
dünnten Säuren und Chloroform, schwer löslich in Benzol 
und Toluol, sehr schwer in Eisessig, leicht in Alkalien. 

Substanz wird durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid, salpe- 
trige Säure, Chrom- oder Salpetersäure) in ein Pyrazol- 
blau übergefahrt (652). 



Charles T.Sprasrue, Diss. Göt- 
tingen 1890, S. 46. 
Wilhelm Hippmeier, Diss. (Jena) 
Hannover 1894, S. 17. 



400. 1 - Benzolazo - 3, 4 - dimethylpyrazolon. 



Base. 



B. V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 36; Joum. 52, 42. 



401. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



Y^eise Nädelchen (aus Alkohol, Thierkohle!), leicht löslich in 
heissem Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Eis- 
essig, in concentrirter Schwefel- und Salzsäure, unlöslich 
in Alkali. 



Julius Grenzfelder, Dis 
Jena 1894, S. 22. 
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PyrazoloDe. 



402. 4 - Bis - 1 - p - äthoxyphenyl - 3 - metliylpyTazoloii. 



C24HMN4O4 



CH,— C CO 



v/ 



CO C-CHs 
\ // 




)C,U5 0CaH5 

Schmelzpunkt 323^. 



1) l-p-Aethoxyphenyl-3-mcthylpyrazoloii (2 Mol.) (345) wird 
mit Phenylhydrazin (1 Mol.) mehrere Stunden auf löO^' er- 
hitzt. Der beim Erkalten erstarrende Kolbeninhalt wird 
mit Alkohol (i^ewaschen. 

2) Durch Erhitzen von Diäthoxypyrazolblau (659) mit Phenyl- 
hydrazin. 



403. 1 - p - Nitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



CioHgN^Oß 

CH3-C CO 

N— N— ^ 



-NOa 



Schmekpunkt 116,5» (B.) 
Schmelzpunkt 116<» (Schi.) 



1) Durch Einwirkung der sechs- bis achtfachen Menge concen- 
trirter Salpetersaure {d ^ 1,42) auf reines l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (323). Die hellgelb gefärbte Lösung wird vor- 
sichtig auf dem Wasserbade erwärmt und bei Eintritt der 
Reaction sofort abgekühlt. Die Temperatur wird nunmehr 
unter fortwährendem Umschütteln auf ca. 60® gehalten, 
bis sich das ausgeschiedene Oel in einen gelben Krystall- 
brei verwandelt hat Letzterer wird in Portionen von ca. 
20 g mit der sechs- bis achtfachen Menge kochender 
33 procentiger Essigsäure Übergossen und sofort filtrirt. 
Aus dem Filtrat krystallisirt der neue Körper aus. 

2) 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon (366) wird mit con- 
cen trirter Salpetersäure {d •=. 1,42) auf ca. 60*^ erwärmt. 
Die gelbbraune Lösung wird schnell abgekühlt. 

3) Aus l-Phenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (615) wie unter 
1) angegeben. 

4) Aus Pyrazolblau (631) in gleicher Weise. 
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402. 4 - Bis - 1 - p - äthoxyphenyl - 3 - metliylpyTazoloii. 



Weisse, mikroskopisch kleine Nädelchen (aus vielem Eisessig). 



1) Julius Grenafelder, Diss. 
Jena 1894, S. 17. 



2) Ebendort, S. 19. 



403. 1 - p - Nitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



Lange Nadeln (aus Eisessig oder Methylalkohol); Aggregate 
lanzettförmiger Nadeln (aus Alkohol, B.). 

Gelbe, drüsenformig gruppirte Nadeln (aus 26 procentiger Essig- 
säure und wenig Alkohol), leicht löslich in Alkohol, 
Methylalkohol und Eisessig, schwer in Wasser, verdünnten 
Säuren und Alkalien, unlöslich in Aether, Chloroform und 
Benzol. 

Die alkoholische Lösung der Substanz reagirt sauer. 

Die Salze (B.) verpuflFen beim Erhitzen, nicht durch Schlag. 

Baryumsalz, (CioH7N4 06)3Ba + H2O, wird aus der heissen 
essigsauren Lösung des Dinitropyrazolons durch Baryum- 
chlorid in prächtigen gelben Nadeln ausgefallt, löslich in 
Wasser und Eisessig, nicht in Alkohol und Aether. 

Blei salz, (CioH7N4 05)2Pb, hübsche, gelbe Nadeln. 

Natriumsalz, CioH7N405Na + H^Ü, wird in alkoholischer 
Lösung dargestellt, bildet lange gelbe Nadeln, die aus 
Wasser umkrystallisirt werden, löslich in Eisessig und 
verdünntem Alkohol, schwer in Alkohol und Aether. 

Ammoniumsalz, CioH^iN^Os, bildet roth glänzende Tafeln, 
die sich bei 275** zersetzen. 

Phenylhydrazinsalz, Cigll^fiNeOs, gelbe Nadeln, Schmelz- 
punkt 213 bis 214®, löslich in Alkohol, Eisessig, über- 
schüssigem Phenylhydrazin, nicht in Wasser, Chloroform, 
Benzol. 

Methylaminsalz, CuHxsNgOs, diamantähnlich glitzernde 
Prismen. 

Hydroxylaminsalz, CioHiiN50e, gelbe Nadeln, aus dem 
Pyrazolon und Hydroxylaminohlorhydrat. Schmelz- 
punkt 2310. 

Durch Einwirkung von Wasserdampf auf rohes Dinitro- 
phenylpyrazolon erhält man p-Nitrodiazobenzolimid. Sub- 
stanz reagirt mit Benzaldehyd (43G), mit Brom (435, 442), 
mit Jodmethyl (528), Ueberführung in ein Pyrazolblau (661). 



1) Faul Bertram, Diss. Jena 
1892, S. 13. 



2) J. Jacob Sohläpfer, Diss. (Jena) 
St. Gallen 1893, S. 19. 
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Pyrazolone. 



404. 4 - Bis - 1 - p - nitroplieiiy 1 - 3 - metliylpyrazolon. 



CHs— C CO 



CaoHißNeOg 
CH;: yCR 





NOo 



CO C-CHs 

N-N 



Dinitropyrazolblaa (661) wird in Alkohol snspendirt und mit 
wenig Phenylhydrazin versetzt. Reactionsprodnct wird mit 
Alkohol aasgekocht. 



406. l'ß' Naphtyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



Ci^HnNnOBr 



CH« 




Schmelzpunkt I6OO. 



Durch Einwirkung von 2,86 g Brom auf 4 g l-/9-Naphtyl-3- 
methylp3rrazolon (348); beide Componenten in Eiseesig- 
lösung. Nach Beendigung der Reaction Wasserzusatz. 



406. 4 - Bis - 1 - /S - naphtyl - 3 - metliylpyrazolon. 



CHo-C 



^28 "22^409 

CHc tCB 



\o 




/ 



-/ 




1) Durch Einwirkung gelinder Oxydationsmittel auf l-/3-Naphtyl- 
3-methylpyrazolon (348). 

2) 1 Theil Acetessigester wird mit 2V2 Theilen /5-Naphtyl- 
hydrazin im Oelbade langsam und vorsichtig mehrere 
Stunden auf \bO^ erhitzt. 

3) Das Di-/9-naphtylhydrazon des Diacetbernsteinsäureesters 
wird auf 160® erhitzt. 

4) Die alkoholische Lösung von Isocarbop3rrotritarsäureeBter 
wird mit der essigsauren von /J-Naphtylhydrazin gemischt 
und längere Zeit auf dem Wasserbade erwärmt. 



407. 1 - p - Acetamldoplieiiyl - 3 - methyl - 4 - acetylpyrazolon. 



C,,H,5Ns08 



CR 



.CH^CO-CH« 
rC 



CO 



\-/-< ^ ) >~NH-CO>CHg 
Schmelzpunkt 220^. 



Durch Reduction von l-p-Nitrophenyl-3-methylpyrazolon (347) 
mit Zinn und Salzsäure und nachfolgendes sechsstündiges 
Kochen der neuen Base (10 g) mit Essigsäureanhydrid (50 g) 
und 10 g trockenem Natriumacetat. 
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404. 4 - Bis - 1 - p - nitrophenyl - 3 - methylpyrazolon. 



Gelbe Nädelchen. 



Faul Bertram^ Dies. Jena 
1892, S. 31. 



406. l'ß' Naphty 1 - 3 - metliyl - 4 - brompyrazolon. 



Blättcben (aas Alkobol). Substanz ist sebr leicht löslich in 
Alkohol und Chloroform, sehr schwer in Aether, nicht in 
Wasser, wohl aber in verdünnten Säuren und Alkalien; 
bleibt beim Kochen mit Alkalien unverändert und wird 
durch Behandlung mit Eisenchlorid in ein Pyrazolblau 
(666) übergeführt. 



Max Müller, Diss. Jena 1892, 
S. 19. 



406. 4 - Bis 'l'ß- naphtyl - 3 - methylpyrazolon. 



Substanz wird durch Auskochen mit Alkohol gereinigt; sie 
ist in Benzol und Toluol löslich, schwer in Aether, nicht 
in Wasser, Alkohol, Chloroform und verdünnten Säuren, 
und wird auf Oxydationsmittel in /9 - Naphtylpyrazolblau 
(666) übergeführt 



1) L. Knorr, Hab. Erlangen 1885, 

S. 75. 
1 bis 4) Max Müller, Diss. Jena 

1892, S. 22. 



407. 1 - p - Acetamidophenyl - 3 - methyl - 4 - acetylpyifazolon. 



Blättcben (aus Wasser), leicht löslich in Alkohol und Eisessig. 
Die Substanz wirkt antipyretisch. 



Höchst, D. R.-P. Nr. 61 794 vom 
11. April 1891; Ber. 26, Ref. 486; 
Ch.-Ztg. 1892, S. 654. 
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Pyrazolone. 



408. 4 - Bis - 1 - p - sulfosäureplienyl - 3 - methylpyTazolon. 



JH,— C CO 



C,oHj4N4 0jj 



SOgH 

+ 3H9O 




C-CH3 



Bifl-l-phenyl-3-methylpyrazoloii (378) wird mit der fünf- b« 
sechsfachen Menge Schwefelsäure bis nahezu zum Siede- 
punkte der letzteren oder mit der vierfachen Menge 
rauchender Schwefelsäure auf dem Wasserbade erwärmt. 
Sobald eine Probe der Flüssigkeit bei der Oxydation mit 
Brom nur noch wasserlösliches Blau liefert, giesst man das 
Reactionsproduct in Wasser. Ausbeute quantitativ. 



409. 1, 4 - Dimethyl - 4 - oarbonsänreätliylesterpsrrazolon. 



CH8-7C;;^03-C2H5») 

dk CO 

\ / 

N-N-CHs 

Schmelzpunkt 88 bis 89«. 



Das Silbersalz des 4-Carbonsäureäthyle8terpyrazolons (318) wird 
mit Jodmethyl auf dem Wasserbade erhitzt Der neue 
Ester wird ausgeäthert 



410. 3 - Methyl - 4 - äthylenpyrazolon (3 - Methyl - 4 - trimethylenopyrazolon). 



CH« 



CoHgNjO 
CHa 

y^C^~ CHj 



"\ 



CO 



V^- 



-NU 

Schmelzpunkt 195» (Ber.) 
Schmelzpunkt 197® (Joum.). 



Acetyltrimethylencarbonsäureester (nach der Perkin'schen 
Synthese dargestellt, Ber. 16, 2136 und 19, 2045) wird mit 
der molecularen Menge Hydrazinhydrat condensirt. 



CeHioNjO 

Cllg-^C^CIIs 

CII,— C CO 

■ \ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 269®. 



411. 3, 4 - TrimethylpyTazolon. 

Berechnete Mengen von Hydrazinhydrat und Dimethylacet- 
essigester werden in eitelalkoholischer Lösung auf dem 
Wasserbad'o erhitzt. 



412. 3, 4 - Dimethyl - 4 - nitrosapyTazolon. 



CßH^NsOa 
CHg-rC^NO 

CHg-C CO 

V<fu 

Schmelzpunkt 2W, 



3, 4 - Dimethyl pyrazolon (354) wird in wässeriger Lösung mit 
gasförmiger salpetriger Säure oder in Eisessiglösung mit 
Kaliumnitrit behandelt. 



*) Anm. Constitution unsicher, aber im Hinblick auf Substanz 384 am wahrscheinlichsten. 
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408. 4 - Bis - 1 - p - sulfosänreplienyl - 3 - methylpyrazolon. 



Prachtige, weisse Nädelchen (aas Wasser). 
In Eitelalkohol sehr schwer löslich, bleibt beim Siedepunkte 
der Schwefelsäure unverändert. 

Giebt bei der Oxydation einen blauen Körper, das disulfurirte 
Pyrazolblau, das wegen zu geringer Beständigkeit nicht 
analysirt werden konnte. (Ueberschuss des Oxydations- 
mittels muss vermieden werden; der Farbstoff wird von 
Kochsalzlösung nicht aufgenommen.) 



Besthorn. 

L. Knorr; Ann. 238, 170. 

Caxl MöUenhoffy Ber. 25, 1949; 

Diss. Jena 1891, S. 28. 



409. 1, 4 - Dimethyl - 4 - oarbonsäureäthylesterpyTazoloii. 

Farblose Prismen (aus Aether), löslich in Alkohol und kochen- 8. Buhemaniiy Ber. 27, 1661. 

dem Wasser. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid keine Färbung. 



410. 3 - Methyl - 4 - äthylenpyrazolOll (3 - Methyl - 4 - trimethylenopyrazolon). 



Fast farblose Nadeln, Blättchen (aus verdünntem Alkohol), 
leicht löslich in allen Solventien. 

Substanz zeigt mit Eisenchlorid charakteristische Braunfarbung. 



K. V. Bothenburg; Ber. 26, 
872; Journ. 61, 60. 



411. 3, 4 - Trimetliylpyrazolon. 



Substanz bildet kein Silbersalz, giebt mit Diazobenzolsalz einen 
rothen, basischen, sehr zersetzlichcn Azofarbstoff, lässt 
sich acetyliren (416), reagirt aber nicht mit salpetriger 
Säure, mit Benzaldehyd oder mit Jodmethyl. 



K. V. Bothenburgy Diss. Kiel 
1892, S. 38; Journ. 52, 43; Ch.-Ztg. 
Rep. 1896, S. 736. 



412. 3, 4 - Dimethyl - 4 - nitrosopyrazolon 

Undeutliche Krystalle (aus verdünntem Alkohol). 
Silbersalz ist hellgelb. 



B. V. Bothenburgy Diss. Kiel 
1892, S. 36; Journ. 52, 41. 



Gohn, PyrasoIderiTate. 



15 
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t*yrazolone. 



413. 4 - Benzyliden - bis - 3, 4 - dimetliylpyTazoloii. 



CeHß 



CHj-^C^ 



-CH- 



CH3— C CO 

Schmelzpunkt 129® (unscharf). 



— — 7C^CH3 

CO C-CHj 

\ // 
NH-N 



Benzaldehyd wird mit 3, 4-Dimethylpyrazolon (354) im Oelbade 
auf 200® erhitzt. Substanz wird mit Alkohol gewaschen. 



414. 3 - Methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



C^H^NaOBr 



CBra. 



CH3-C CO 

\ / 
N— NH 

Schmelzpunkt 182®. 



3 - Methylpyrazolon (311) wird in Eisessiglösung mit 2 Mol. 
Brom behandelt. 



415. 3 - Phenyl - 4 - dibrompyrazoloii. 



CgllcNaOßra 
/CBr.^ 

CßHß-C CO 

Schmebcpunkt 189®. 



3-Phenylpyrazolon (310) wird in Eisessiglösung mit 2 Mol. 
Brom behandelt. Nach Beendigung der Reaction wird mit 
Natronlauge neutralisirt. 



416. 1 - Aoetyl - 3, 4 - trimethylpyTazolon. 



C9H12N2O.2 

C H3-7C^C Hs 
CH3-C CO 

N-N-CO-CH3 
Schmelzpunkt 166®. 



3, 4-Trimethylpyrazolon (411) wird mit überschussigem Essig- 
säureanhydrid gekocht. Geringe Ausbeute. 



417. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - äthylenpyrazolon. 



CHax— /CUa ') 

CHa-C CO 

\ / 
N-N-CßHö 

Siedelinie 240 bis 270® (bei 2G0mmB.). 



Die eitelalkoholische Lösung von 75 Theilen l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (323) und 9,9 Theilen Natrium wird mit 81 Theilen 
Aethylenbromid gekocht. Sobald neutrale Reaction ein- 
getreten ist, wird filtrirt, zu dem Filtrat eine alkoholische 
Lösung von 9,9 g Natrium hinzugegeben und wiederum ge- 
kocht, im Ganzen sechs Stunden. Man fUtrirt, verjagt den 
Alkohol, äthert nach Zusatz von Natronlauge aus, destillirt 
den Aetherruckstand mit überhitztem Wasserdampf, löst die 
gesammelte Base in Salzsäure, setzt sie aus filtrirter Lösung 
wieder in Freiheit und treibt sie abermals mit überhitztem 
Wasserdampf über etc. 



*) Antn. Weder Einheitlichkeit noch Formel scheint bewiesen. 

*) Anra. Für die von A Ulrich dargestellte Verbindung fehlt der Beweis der chemischen Reinheit. 
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413. 4 - Benzyliden - bis - 3^ 4 - dimetliylpyrazoloii. 



Unansehnliches, rothgraoes Pulver. 



K. V. Rothenburg; Diss. Kiel 
1892, S. 34; Journ. 52, 40. 



414. 3 - Metliyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Hellgelbe Blättchen von scharfem Geruch. 



B. V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 32; Journ. 52, 37. 



416. 3 - Phenyl - 4 - dibrompyrazolon 

Goldgelbe Krystallblättchen von eigenthümlichem Geruch. 
Sabstanz wird von Eisenchlorid nicht verändert. 



K. V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 31 ; Journ. 52, 32. 



416. 1 - Acetyl - 3, 4 - trimethy Ipyrazolon. 



Kleine Kry&tällchen (Krystallkörner) , die schnell aus Eitel- 
alkohol umkrystallisirt werden. 

Die Acetylgruppe kann durch Erhitzen der Substanz mit 
Milchsäure, Mandelsäure, Salicylsäure auf 125 bis 200® 
verdrängt werden. Die Reactionsproducte sind gut 
charakterisirt und haben antipyretische Wirkung. 



R. V. Rothenburg, Journ. 50, 
230; Ber. 27, Ref. 731; Diss. Kiel 
1892, S. 39; Journ. 52, 44. 



417. 1 - Phenyl - 3 - metliyl - 4 - äthyleiipyrazolon. 



Farbloses, theilweise (!) erstarrendes Gel. 



I Thomas B. Aldrioh, Diss. 
' Jena 1892, S. 17. 



15* 
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Pjrrazolone. 



418. 1 - Phenyl - 3, 4 - trimethylpyrazolon. 



C12HJ4N2O 

CH8-^Cs-CH3 
CHs-C CO 

Schmelzpunkt 55 bis 56® 
Siedelinie 800 bis 303^ (bei 745 mm 6., 
Thermometer gauz im Dampf). 



1) Zu der Lösung von 1- Phenyl- 3 -methylpyrazolon (323) in 
Methylalkohol fügt man nach und nach eine Lösung von 
5 MoL Natriummethylat und überschüssigem Jodmethyl 
hinzu und kocht das Gemisch jedesmal bis zum Eintritt 
neutraler Reaction am Rückflusskühler. Das neue Pyrazolon 
wird durch Destillation mit Wasserdampf isolirt. 

2) Durch Condensation von 10 Theilen Dimethylacetessigester 
und 7 Theilen Phenylhydrazin auf dem Wasserbade und 
nachfolgendem Erhitzen auf 140®, so lange noch Alkohol 
entweicht. 



419. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - dioxypyrazolon. 



CioHjoHaOa 
0H-7C^0H 

CHs-C CO 

\ / 
N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 71® (P.) 



l-Phenyl-3-methyl-4-ketopyrazolon (580) geht an feuchter Luft 
in die Dioxyverbindung über. 



420. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxysnlfosäurepyrazolon (Natriumsalz). 



CioHsNaSO^Na 
0H-7C^-S0sNa 
CHa-C CO 

N-N-CeHft 



20 g l-Phenyl-3-methyl-4-isonitro8opyrazolon (615) werden in 
200 Theilen Alkohol gelöst und mit 200 Theilen 20 procentiger 
Salzsäure und 7 Theilen Zinn bei Wasserbadtemperatur 
reducirt. Die farblose Flüssigkeit wird in 100 Theile Eisen- 
chloridlösung (1 : 1) langsam eingetragen. Das Filtrat wird 
. ausgeäthert, der Aether mit Natriumbisulfit geschüttelt etc. 



421. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxy - 4 - oxybenzylpyTazolon. 



C17H10N2O3 

CHa-C CO 

Vn-CcHj 
Schmelzpunkt 198«. 



l-Phenyl-3-methyl-4-benzylidenpyrazolon (620) wurde in über- 
schüssigem Eisessig gelöst und bei Wasserbadtemperatur 
unter häufigem Umschütteln mit Kaliumpermanganat be- 
handelt, bis die Lösung eine tief braune Farbe angenommen 
hat. Wasserzusatz fallt aus der Flüssigkeit einen weissen 
amorphen Körper aus, der in Aether gelöst und mit Wasser 
geschüttelt wird. Der Aetherrückstand wird umkrystallisirt. 



^) Anm. Constitution nicht bewiesen. 



Digitized by 



Google 



l-Phenyl-8, 4-tnmethylpyrazolon, l-Phenyl-3-methyl-4-dioxypyrazolon. 



229 



418. 1 - Pheny 1 - 3, 4 - trimethylpy razolon. 



Kleine quadratische Krystalle (nacH 2), mit Wasserdampf leicht 
flüchtig. 

Leicht löslich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, unlöslich 
in Alkalien und verdünnten Säuren; löslich in starken 
Säuren, aus denen die Substanz durch Wasser ausgefällt 
wird. 

Indifferent gegen salpetrige Säure, Eisenchlorid, Jodmethyl; 
Substanz wird durch Reduction in eine Base übergeführt, 
die ausgezeichnete Pyrazolinreaction giebt (fuchsinrothe 
Färbung mit Eisenchlorid). 



Ludwig Knorr, Ann. 238, 166; 
Ber. 20, Ref. 261. 



419. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - dioxypyrazolon. 



Farblose Nädelchen, die bei gelindem Erwärmen in das Keton 
680 übergehen. 



L. Knorr u. R. Pschorr, Jena, 
D. R.-P. Nr. 76378 vom 7. Sept. 
1893; Ber. 27, Ref. 813; Diss. d. 
Letzteren, Jena 1894, S. 23. 



420. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxysulfosäiirepyrazolon (Natriumsalz). 



Feine Nadeln (ans verdünntem Alkohol), schwer löslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, nicht in Aether, leicht in 
heissem Wasser. 

Substanz wird durch kochendes Alkali in das Phenylhydrazon 
der Phenylbydrazinacetylglyoxylsäure übergeführt, reagirt 
mit Hydroxylaminchlorhydrat (615), Phenylhydrazin (622), 
mit l-Phenyl-3-methyl-4-amidopyrazolon (632), mit Amido- 
antipynn (483), mit Reductionsmitteln (362); Zersetzung 
durch Säuren siehe 580. 



Robert Psohorr, Diss. Jena 
1894, S. 18. 



421. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxy - 4 - oxybenzylpyrazolon 

Glänzend weisse, flache Nädelchen (aus Alkohol). 



Ludwig Ziegenbruoh; Diss. 
Jena 1891, S. 16. 
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Pyrazolone. 



422. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - trimetliylenpyTazoloii. 



ca 



j-C CO 



Durch Condensation von l-Phenyl-S-methylpyrazolon (323) mit 
Trimethylenbromid dargestellt. Confer. 417. 



423. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - diäthylpyrazolon. 



C14HJ8N2Ü 

CH3-C CO 

% / 
N-N-CßHft 



In einer alkoholischen Lösung von 40 g l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (323) wurden 10,6 g Natrium gelöst und während 
des Kochens 75 g Jodmethyl zugegeben. Sobald neutrale 
Reaction eingetreten ist, wird der Alkohol veijag^ und die 
neue Verbindung mit Alkohol übergetrieben. Naäi Wieder- 
holung der letzten Operation wird die Base auf dem üblichen 
Wege isolirt. 



424. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - dioMorpyrazolon. 



0H3- 



CioHftNaOClg 

/CCI2. 
-C CO 



\-^, 



C.H, 

Schmelzpunkt 61®. 



1) Durch andauerndes Einleiten von Chlor in die Chloroform- 
lösung von l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323). 

2) Ein Gemenge von 2 Theilen l-Phenyl-3-methyIpyrazolon 
(323) und 6 Theilen Phosphorpentachlorid wird bis zur 
Beendigung der Salzsäureentwickelung erhitzt. Das Dichlor- 
pyrazolonderivat wird mit Wasserdampf übergetrieben. 

3) Die salzsaure Lösung von l-Phenyl-3-methylpyrazoIidon 
(550) wird mit Chlorkalk behandelt. Dann Wasserdampf! 

4) Durch Einwirkung von unterchloriger Säure auf 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon (323). (Bequemste Darstellungsweise.) 

5) Das Einwirkungsproduct von Chlorkalk auf Antipyrin (458) 
wird mit Eisessig unter Einleiten von Chlor gekocht. 



426. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyTazolon. 



CjoHgNaOBra 
^CBra^ 

CH3-C CO 

\ / 
N-N-CJI5 

Schmelzpunkt SO«. 



1) l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) wird in Eisessiglösung mit 
dem doppelten Gewichte Brom versetzt. Nach kurzem Auf- 
kochen der Flüssigkeit wird der neue Körper durch Wasser 
ausgefällt. 

2) Durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolidon (550). 



*) Anna. Für die von Aldrich dargestellten Verbindungen 417, 422, 423 fehlt der Beweis der 
chemischen Reinheit. 
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422. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - trimetliylenpyrazolon. 



Nadeiförmige Krystalle, zum Theil Oel! Auch im luftverdünnten 
Räume nicht unzersetzt destillirbar. 

Substanz giebt mit Platin- und Goldchlorid krystallisirte 
Doppelsalze; Pikrat ölig. 



Thomas B. Aldrich^ Diss. 
Jena 1892, S. 18. 



423. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - diäthylpy razolon. 



Schwach gefärbtes Oel, nicht unzersetzt destillirbar, leicht 
löslich in Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform. 

Das Ghlorhydrat bildet feine Nadeln, die durch Wasser 
dissociirt werden. 

Chloroplatinat: büschelförmig vereinigte Nadeln (aus Salz- 
säure). Schmelzpunkt 170^ (unscharf). 

Substanz giebt nach der Reduction mit Natrium und Alkohol 
Pyrazolinreaction. 



Thomas B. Aldrioh, Diss. 
Jena 1892, S. 13. 



424. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - diohlorpyrazolon. 



Weisse Krystallmasse, die aus verdünntem Alkohol oder Eis- 
essig umkrystallisirt werden kann. 

Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien, leicht in Alkohol, 
Aether und Chloroform. 

Substanz zersetzt sich beim Sieden, wird durch Reduction in 
l-Phenyl-3methylpyrazolon (323) zurückverwandelt. • Das 
Chlor kann durch Natronlauge oder Anilin eliminirt werden. 



1 u. 2) Ludwig Knorr, Ann. 238, 
178; Ber. 20, Ref. 261. 



3 u. 4) L. Knorr u. P. Duden, Ber. 

25, 765. 
3) Paul Duden, Diss. Jena 1892, 

S. 34. 
5) Eugen Fritsohe, Diss. (Jena) 

Dresden 1892, S. 23. 



426. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Derbe, glanzende Krystalle (aus Alkohol), unlöslich in Wasser, 
Alkali und Säuren, löslich in Alkohol, Eisessig, Chloro- 
form und Aether. 

Indifferent gegen Oxydationsmittel; Substanz wird durch Re- 
duction in das Ausgangsmaterial (323) zuruckverwandelt. 



1) Ludwig Knorr, Ann. 238, 177; 
Ber. 20, Ref. 261. 



2) L. Knorr u. P. Duden, Ber. 25, 
766. 
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Pyrazolone. 



426. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3, 4 - dimethylpypazolon. 



CHsyCv 



CMH25N402 



CH,-C 



CO 
N-N-CeH^ 



^ 



/C^CH, 

CO C-CH, 

\ // 
CeH5-N-N 



Schmolzpunkt 164®. 



Die schwefelsaure LöBunfi^ von l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazoloD 
(360) wird mit Natriumnitrit behandelt. 



427. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 4 - äthylpyTazolOll (Azomethyläthyloxychinizln). 



C24H26N402 

Clls-C CO CO C-CHs 

Vl!(-CeH5 CeHfi-N-/ 
Schmelzpunkt 160®. 



Die schwefelsaure Lösung von 1 -Phenyl-3- methyl -4- äthyl- 
pyrazolon (363) wird mit Nitritlösung behandelt 



428. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - dioMorpyrazolon. 



CH3-C 



C„HioNaOCla 

^CCl2^ 



CO 



\-k1<; 






-CHs 



Schmelzpunkt 72®. 



Die salzsaure Lösung von l-p-Tolyl-3-methylpyrazolon (341) 
wird mit Chlorkalk versetzt. Das Reactionsproduct wird 
mit Wasserdampf übergetrieben. 



429. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - oxysulfosäurepyTazolon (Natriumsalz). 



CnH.iNaSOsNa 
OHyC^SO.^Nu 
CH3-C CO 

N-N-/ ^ 



-CH« 



20 g l-p-Tolyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (646) werden in 
dem zehnfachen Gewicht von Alkohol und Salzsäure gelöst 
und mit überschüssigem Zinn auf dem Wasserbade reducirt. 
Die entfärbte Lösung wird allmählich unter starker Kühlung 
in 150 ccm Eisenchloridlösung (1:1) eingetragen. Die filtrirte 
Lösung wird ausgeäthert und der Aetheraussug mit 
Natriumbisulfit versetzt etc. 



Cj|HjoN20Br2 
CBrg 

CHs-C CO /CHa 
Schmelzpunkt 71®. 



430. 1 -o - Tolyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 

Die Eisessiglösung von l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon (340) wird 



mit 2 Mol. 
Zusatz etc. 



Brom versetzt und kurze Zeit erhitzt Wasser- 
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426. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3, 4 - dimetliylpy razolon. 



CentimeierlaDge Prismen (aus Eisessig oder Alkohol); nicht 
unzersetzt destillirbar. 

Unlöslich in Wasser, Alkalien ond Säuren ; Substanz wird un- 
verändert von concentrirter Schwefelsäure aufgenommen. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 17, 2050. 
L. Knorr, Ann. 238, 174; Ber. 20, 
Ref. 261 ; Mab. Erlangen 1885, S. 81. 



427. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 4 - äthylpyrazolon ( A zomethyläthyloxychinizin). 



Krystalle (aus Eisessig), der vorhergehenden Verbindung sehr 
ähnlich. 



Ludwig Knorr und Albert 
Blank, Ber. 17, 2051. 
L. Knorr, Ann. 238, 175; Hab. 
Erlangen 1885, S. 83. 



428. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - diohlorpyrazolon. 



Hellgelbe Nadeln (aus verdünntem Eisessig), leicht löslich in 
Alkohol, Aether und Chloroform, nicht in Wasser, Säuren 
und Alkalien. 

Durch Behandlung der Verbindung mit Zinn und Salzsäure 
wird das Tolylmethylpyrazolon (341) regenerirt. 



Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 23. 



429. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - oxysulfosäurepy razolon (Natriumsalz). 



Keine Nadeln (aus verdünntem Alkohol), leicht löslich in 
heissem Wasser und Alkohol, schwer in Aether. 

Substanz wird durch Säuren in 1 - p • Tolyl • 3 - methylketo- 
pyrazolon*) übergeführt, durch Reduction in den ent- 
sprechenden Alkohol (394). 



Wilhelm Hippmeier^ Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 33. 



430. 1 - o - Tolyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Derbe, etwas gelblich gefärbte Nadeln (aus Alkohol), leicht 
löslich in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Aether, 
unlöslich in Wasser, verdünnten Alkalien und Säuren; 
Substanz löst sich in kochender Natronlauge unter Zer- 
setzung mit röthlichgelber Farbe. 



Arthur Pritzkowy Diss. Jena 
1891, S. 17. 



^) Anm. 10 g der Bisulfitverbindung werden in 150 ccm Schwefelsäare (l : 2,5) gelöst, mit Aether über- 
schichtet and auf dem Wasserbade erwärmt. Der Aetherrückstand liefert durch Sublimation das KetopyrazoloQ 
in kleinen rothen Blättchen. 
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Pyrazolone. 



431. 1 - p - Toly 1 - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Cj 1 HjQ N2 Br2 



CH,-C 



/ 



CBrj. 



% 



^0 



N— N— < 



■^CHs 

Schmelzpunkt 78^ 



Die EiseBsiglösang des l-p-Tolyl-S-methylpyrazoloiiB (341) wird 
allmählich mit 2 Mol. Brom (in EisessiglÖBnng) yersetzt. 
Die Mischung wird aufgekocht und dann mit Wasser ver- 
setzt, um den neuen Körper aufzufallen. 



432. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - dlohlorpyrazolon. 



Cj 2 Hi2 ^2 C1.2 O2 



/ 



ccu 



CII3-C CO 



V 

Schmelzpunkt 110®. 



-0-C,Hs 



Die Salzsäure L(')8ung des l-p-Aethoxypheoyl-S-methylpyrazolons 
(345) wird mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Chlorkalk versetzt. Das hellgelbe, nach einiger Zeit er- 
starrende Gel wird ausgeüthert etc. 



433. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - oxysulfosäurepyrazolon (Natriumsak). 



CiaHisNaOßSNa + YaHgO 
OHyCv^^SOgNa 

CH3-C CO 

N-N-<^ ^— 0— C2H5 

+ yrSTo 

Schmelzpunkt 188^ (von 168<> an Zer- 
setzung). 



20 g 1-p -Aethoxyphenyl -3- methyl- 4- isonitrosopyrazolon (666) 
werden in dem zehnfachen Gewicht Alkohol gelöst; die 
Lösung wird mit IV2 Theilen Zinn und dann so lange mit 
Salzsäure versetzt, bis Entfärbung eintritt Dann wird die 
Flüssigkeit unter Kühlung in 150 ccm Eisenchloridlösung 
(1:1) eingetragen und nach geschehener Filtration aus- 
geäthert. Der Aether wird mit gesättigter Natriumbisulfit- 
lösung geschüttelt, bis sich die neue Verbindung vollständig 
abgeschieden hat. 



434. 1-p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Ci2H,2Br2N202 



CH,— C 




-O-CgHö 



Schmelzpunkt G7 bis 68^. 



Durch Einwirkung von Brom auf die wässerige Lösung 
von l-p-Aethoxyphenyl-3-methylpyrazolon (346) dargestellt 
Nach Beendigung der Reaction Wasserzusatz etc.! 



436. 1-p - Nitropheny 1 - 3 - methyl - 4 - nitro - 4 - brompyrazolon. 



CioH^N.OöBr 
NÜ^^-^Cv-Br 



CIL-C 



CO 



Vn-<( ^-NOa 
Schmelzpunkt 117°. 



Aequivalente Mengen von l-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro- 
pyrazolon (403) und Brom werden in Eisessiglösung ge- 
mischt. 
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431. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Durchsichtige, hell gefärbte Prismen (aus Alkohol), löslich in ' 
Alkohol, Aether, Eisessig und Chloroform, unlöslich in 
Wasser, Alkalien und Säuren. Die Bromatome werden 
durch Keduction der Verbindung wieder eliminirt. 



Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S 26. 



432. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - dichlorpyrazolon. 



Gelbe Krystalle (aus Eisessig), löslich in Aether, Eisessig und 
Ligroin, nicht in Natronlauge und Mineralsäure. 



Julius Grenzfelder, 
Jena 1894, S. 26. 



Disp. 



433. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - oxysulfosäurepyrazoloii (Natriumsal z). 



Längliche Prismen (aus Alkohol), sehr leicht löslich in Wasser, 
Alkohol, Ligroin und Benzol, schwer in Aether, nicht in 
concentrirter Salzsäure. 



Julius Grenzfelder, Diss. 
Jena 1894, S. 25. 



434. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - dibtompyrazolon. 



Tafelförmige Prismen (aus Alkohol), leicht löslich in Alkohol, 
Aether, Eisessig, Ligroin, Benzol, unlöslich in Alkalien 
und Säuren. 



Julius Grenzfelder, Dis?. 
Jeoa 1894, S. 16. 



436. 1 - p - Nitpophenyl - 3 - methyl - 4 - nitro - 4 - brompyr azolon. 



Derbe, gelblichweisse Krystalle (aus wenig warmem, nach ein- 
getretener Lösung sofort filtrirtem Eisessig; eventuell 
wenig Wasser zusetzen!), die sich an der Luft bräunen; 
löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, unlöslich in Wasser. 

Substanz wird beim Kochen mit Alkohol unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff in blau geförbte Körper übergeführt. 



Paul Bertram, Diss. Jena 1802, 
S. 25. 



Digitized by 



Google 



236 



Pyrazolone. 



436. 4 - Benzyliden - bis - 1 - p - nitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazoloiL 



CsfHsoNgOio 
NOj-^^C^;^ CH— -^/(^NOj 

CHa-C CO I CO C-CHa 

N-N 
I 




U 

I 
NOj 

Zersetzungspunkt 300<*. 



NO, 



Ein Gemisch berechneter Mengen 1-p- Nitrophenyl -3- methy I- 
4-nitropyrazolon (2 Mol.) (403) und Benzaldehyd (1 Mol.) 
wird im Druckrohr 15 Stunden auf 150® erhitzt Das 
Reactionsproduct wird zur Reinigung nach einander mit 
Eisessig, Wasser, Alkohol und Aether ausgekocht. 



I 



437. 1 - j3 - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



CH 



^14 "ioN2 0Br2 
^CBr2>^ 
-C CO 

N— N 



\/\ 



Schmelzpunkt 141®. 



U 



1-/}- Naphtyl- 3- methylpyrazolon (348) wird in Eisessiglösung 
mit der berechneten Menge Brom (2 Mol.) behandelt. Die 
Reaction wird durch kurzes Aufkochen beendigt Dann 
Wasserzusatz! 



438. 1 - p - Bpomplienyl - 3 - methyl - 4 - dibpompyrazolon. 



C.oH-NaOBrs 
/CBrj^ 
CH,-(f CO 

N-N— <^ ^-IJr 
Schmelzpunkt 83,5®. 



1) 4 g l-p-Sulfosaurephenyl-3-methylpyrazolon (351) wird in 
heisser wässeriger Lösung mit 7,7 g Brom behandelt 

2) 5 g l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) werden in Eisessig- 
lösung mit 15 g Brom gekocht, bis kein Brom Wasserstoff 
mehr entweicht. Das Reactionsproduct wird in Wasser 
gegossen und das Oel mit Alkohol behandelt, der das Tri- 
bromderivat aufnimmt. 

3) Durch Einwirkung der berechneten Menge Brom auf 
1 -Phenyl-3-methylpy razolidon (550). 



439. 1 - Bromphenyl - 3 - methyl - 4 - brom - 4 - bpombenzylpyrazoloiu 



C]7Hi3N20Br3 
XBr^HBrC.Hs 
CHg-Cf CO 

\— N--C6H4Br 
Schmelzpunkt 190<>, 



l-Phenyl-3-methyl-4-benzylidenpyrazolon (620) wird in Eisessig- 
lösung allmählich mit überschüssigem Brom versetzt Dana 
12 Stunden stehen lassen! 
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436. 4 - Benzy liden - bis - 1 - p - nitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



Goldigrothe, glänzende Tafeln, die beim Erhitzen sehr heftig 
verpuffen; unlöslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln. 



Paul Bertram; Diss. Jena 1892, 
S. 20. 



437. 1 - j3 - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Krystalle (aus Benzol), leicht löslich in Alkohol, Eisessig, 
Chloroform und Toluol, etwas schwerer in Aether und 
Benzol, nicht in Alkalien, Säuren und Wasser. 

Substanz ist indifferent gegen Oxydationsmittel, wird durch 
Kochen mit Natronlauge zersetzt. 



Max Müller; Diss. Jena 1892, 
S. 20. 



438. 1 - p - Bromphenyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Schöne, gelblich gefärbte Nädelchen (aus AlkohoP), derbe 
Krystalle bei langsamem Verdunsten der alkoholischen 
Lösung im Yacuum. 

Mit Wasserdampf sehr schwer flüchtig. 



1 und 2) Carl Möllerhoff, Her. 
25, 1943; Diss. Jena 1891, S. 14 u. 15. 



3) L. Knorr und F. Duden; Ber. 
25, 766. 



439. 1 - Bromphenyl - 3 - methyl - 4 - brom - 4 - brombenzylpy razolon. 



Weisse Krystallblättchen , die wiederholt mit Eisessig ge- 
waschen werden. 



Ludwig Ziegenbruoh; Diss. 
Jena 1891, S. 15. 



^) An DD. Das Umkrystallisiren muss schnell geschehen, da sich sonst pyrazolblanfibnliche ProdacU bilden. 
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Pyrazolone. 



440. 1 - p - Sulfosäupechlopidphenyl - 3 - methyl - 4 - diohloppypazolon. 



0,0117X20301,8 



/CCl,^ 



CH3-C CO 

Schmelzpunkt 130,50. 



X. 



2,5 Theile Phosphor pentachlorid und 1 Theil l-p-Sulfosäarc- 
phenyl - 3 - methylpyrazolon (351) werden einige Zeit auf 
dem Wasserbade erwärmt; dann werden die Phosphor- 
verbindungen im Vaeuum auf dem Wasserbade abdestillirt. 
Der Rückstand wird mit Benzol oder siedendem Ligroin 
ausgezogen und die Lösung concentrirt. 



441. 1 - p - Sulfosäurechlopidphenyl - 3 - methyl - 4 - diätlioxypyTazolon. 



Ci^Hi^NaOgClS 

CHg— C CO 



■\ 



-SO2CI 



Schmelzpunkt 68®. 



Zu ■ einer Lösung von 0,33 g Natrium in Eitelalkohol werden 
5 g der vorigen Verbindung (440) hinzugefügt. Man erwärmt 
15 Minuten auf 50®, iiUrirt und fallt die neue Substanz 
mit Wasser aus. Bald erstarrendes Oel. 



442. 1 - p - Nitro - o - bromphenyl - 3 - methyl - 4 - nitro - 4 - bpompyrazolon. 



Cio Hß X4 Oß Bra 
N0,-7C^Bri) 
CHo— C CO .Br 

N-N— <^ /-NO2 
ZersetzungBpunkt 112®. 



Zur Eisessiglösung von 1 - p - Nitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitro- 
pyrazolon (403) wird die doppelte Menge Brom, gelöst in 
Eisessig, allmählich hinzugegeben ; die Flüssigkeit wird dann 
kurze Zeit gekocht. 



443. 1 - Dibromphenyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



C,ün,N20Br4 
^CBrav^ 

Cllg—C CO 

\ / 
N— N— CoHaBra 

Schmelzpunkt 134 bis 135®. 



5 g l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) werden mit 60g Brom 
3V2 Stunden auf 150® erhitzt. Die ätherische Lösung des 
Reactionsproductes wird mit Natronlauge behandelt und 
dsmn eingedunstet. 



^) Au in. Die Analysen dieser Verbindung sind berechnet und stimmen auf ein Mononitrodibrompbenjl- 
pyrazolon. Es ist nicht zu constatiren, ob Bertram tbatsächlicb letzteren Körper in Händen gehabt bat oder 
ob eine Verwechslung von Analysen stattgefunden hat. 



Digitized by 



Google 



1 -p-Sulfosäui-echloridphenyl-S-methy 1 '4-dichlorpy razolon . 



239 



440. 1 - p - Sulfosäurechloridplienyl - 3 - methyl - 4 - dicMorpyrazolon. 



Grosse, anscheinend quadratische, dünne Täfelchen (aus Benzol), 
die mit Aether gewaschen werden. 

Leicht löslich in Benzol, schwer in Aether und Ligroin. 

Verunreinigungen drücken den Schmelzpunkt beträchtlich 
herab. 

Die Verbindung giebt beim Kochen mit Wasser langsam Salz- 
säure ab. 

Die Chloratome des Pyrazolonkemes können gegen Aethoxyl- 
gruppen ausgetauscht werden (441). 



Carl Möllerhoff, Ber. 25, 
1946; Diss. Jena 1891, S. 19. 



441. 1 - p - Sulfosäurechloridplienyl - 3 - methyl - 4 - diäthoxypjrrazolon. 



Kleine, roth gefärbte Nädelchen (aus Alkohol), leicht löslich 
in Alkohol, Eisessig und Benzol. 

Substanz löst sich in kochendem Wasser unter Abspaltung 
von Salzsäure vollständig auf. 



Carl Möllerhoff, Ber. 25, 
1917; Diss, Jeüa 1891, S. 21. 



442. 1 - p - Nitro - o - bromphenyl - 3 - methyl - 4 - nitro - 4 - brompyrazolon. 



Schwach gelblich gefärbte Biättchen, die sich beim Erwärmen 
mit Alkohol, Eisessig, Benzol, Chloroform unter Bildung 
blau gefärbter Substanzen zersetzen. 



Faul Bertram, Diss. Jena 1892, 
S. 26. 



443. 1 - Dibromphenyl - 3 - methyl - 4 - dibrompyrazolon. 



Schöne Kryställchen (aus Eisessig). Die Substanz muss oft- j 
mals umkrystaliisirt werden, um höher bromirte Producte j 
zu entfernen. 



Carl Möllerhoff, Ber. 25, 
1944; Diss. Jena 1891, S. 16. 
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Pyrazolone. 



444. 3, 4 - Hexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 



C8H8N4O2 

CH NH 

I 



CH 



NH CH 
Schmelzpunkt 256 bis 2570. 



1 Mol. SuccinylbernBteinsaareeBter wird mit 2 Mol. Hydrazin- 
acetat oder -hydrat in alkoholischer Lösung gekocht. Sub- 
stanz scheidet sich schon in der Wärme aus. 



Nr 
CHo-N 



446. 1, 1 - Dimethyl - 3, 4 - hexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 



CioHiaN^Oj 
/CHj^ ^C0^^ j 

=C CH N-CH3 

I 1 I 

CH C N 



I Durch mehrstündiges Erhitzen von 3, 4 -Hexahydrobenzo -bis- 
j pyrazolon (444) mit Jodmethyl und Methylalkohol auf IW*. 



^CO^^CHj/ 
Schmelzpunkt über 250^. 



446. 1, 1 - Diaoetyl - 3, 4 - hexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 



CHa CO 

/ \/ \ ! 

N-^^C CH N-CO-CHo 

I I i I 

CHa-CO-N CH Cr^^N 

CO CHa 
Schmelzpunkt über 250^. 



Durch kurz dauerndes Kochen von 3, 4 -Hexahydrobenzo -bis- 
pyi*azolon (444) mit Essigsäureanhydrid. 



447. 1, l-Diphenyl-3, 4-hexahydrobenzo-bis-pyrazolon (Dichinizinohydrobenaol) 

^20^16^402 I 

=C HC N-C«H^ 



N= 



Phenylhydrazin wird mit Succinylbemsteinsäureester einen Tag 
in alkoholischer Lösung gekocht. Substanz wird durch 
Auskochen mit Alkohol von Nebenproducten befreit. 



M 



CeHß-N CH C= 

^CO/ "^CHj^ 
Weit über SOO« noch beständig. 
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444. 3, 4 - Hezahydrobeiizo - bis - pyrazolon. 



Gelblichgrüne bis bellbraune Prismen oder Nadeln (aus heisser 
yerdünnter Scbwefelsäure). 

In allen Solventien überaus schwer löslich, unzersetzt in 
Alkalien und Säuren schon in der Kälte. 

Substanz wird durch Eisenchlorid kastanienbraun, durch 
salpetrige Säure rothgelb gefärbt, bildet mit alkoholischem 
Diazobenzol einen blutrothen Azokörper, der beim An- 
säuern in Nadeln ausfallt und sich leicht zersetzt 

Durch kochende verdünnte Schwefelsäure wird aus der Ver- 
bindung kein Hydrazin abgespalten. 

Methylderivate: 445 und 537, Acetylderivate: 446 und 538, 
Benzylidenverbindung : 452. 



B. von Bothenburg, Ber. 27, 
472; Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 82; 
Joum. 51, 65. 



446. 1, 1 - Dimethyl - 3, 4 - hexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 

Gelblich gefärbter Körper, sehr schwer löslich. 
Wird durch salpetrige Säure roth gefärbt. 



B. von Bothenburg) Ber. 27, 
473; Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 82; 
Joum. 51, 66. 



446. 1, 1 - Diacetyl - 3, 4 - hexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 

Farbloses, kömiges Pulver, löslich in Alkali. 

Bildet ein ziemlich lichtempfindliches Silbersalz. 

Reagirt mit salpetriger Säure, mit Essigsäureanhydrid (538). 



B. von Bothenburgy Ber. 27, 
473; Joum. 51, 67. 



447. 1, l-Diplienyl-3, 4-liexaliyclrobenzo-bis-pyrazolon (Dichinizinohydrobenzol). 



Gelbes, krystallinisches Pulver, in den meisten Solventien 
unlöslich. 

Zersetzt sich bei sehr hoher Temperatur unter Yerkohlung, 
EIntwickelung zu purpurrothen Dämpfen und Bildung 
eines blauen Sublimates. 

Löst sich in concentrirter Schwefelsäure mit prachtvoll blauer 
Fluorescenz. Die purpurrothe alkalische Lösung der Ver- 
bindung wird durch Kohlensäure zersetzt und durch den 
Luftsanerstoff zu 452 oxydirt. 

Substanz geht durch Methylirung in 539 über. 

Oohn, Pyrasold«iiTaie. 



L. Knorr, Ber. 17, 551; Hab. 
Erlangen 1885, S. 97. 



16 
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Pyraoolone. 



448. 1, 1 - Biphenyl - 3, 4 - methylhexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 



CO- 

I 



CeHß-N 



C2iHigN4 09 

• CH^CHs 
-CH CH CO ' 

C C N-CeHfti 



I 5-Methyl-4, 6-dicarboxathyl-l,3-diketocyklohex&n wird mit 
I 2 Mol. Phenylhydrazin eine Stande anf I2(fi erhitst 



Schmelzpunkt 315». 



449. l-Phenyl-3, 4-phenylhydrazoii8uooinylbenisteinsäupeesterpyTazoloii 

( P henylizin chinizinohydroben zolcarbonsäureester). 



CeHß-NH— N=0 
G2H5— CO9— 



yCHa 



^9\ 



CH 

i 



Schmelzpunkt 211 bis 212^ 



CO 
N-CeHß 



2 Mol. Phenylhydrazin werden mit 1 Mol. Succinylbemstein- 
säureester in Toluollösung unter Zusatz von etwas Essig- 
säure mehrere Stunden gekocht. Substanz wird durch 
Auskochen mit Toluol von Nebenproducten getrennt 



460. 1, 1 - Biphenyl - 3, 3, 4, 4 - phtalsäure - bis^- pyrazolon. 



CjallMN^O« 
COaH-C^rC— COjH 

CO CO— N— CßHg 



N CH- 



CeHß-N 

CO2H— C^C— COgH 

/ \ 

^CfiHr-N CO CO— N— CßH, 



im C— C 



Zu einer heissen wässerigen Lösung von Dioxypyromellith- 
säure wird zweimal die berechnete Menge Phenylhydrazin- 
chlorhydrat hinzugefugt und drei bis vier Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die ausgeschiedene Substanz wird aus 
Wasser umkrystallisirt. 



Nef'sche Formel. 



N= 



NH 

\ 



461. 3, 4 - Hexahy drobenzo - 4, 4 - benzyliden - bis - pyrazolon. 



C16H12N2O4 

vCHjv^ /C0^^ 

C /C NH 



co^ xh/ 



Schmelzpunkt über 2800. 



Durch Erhitzen von Benzaldehyd mit 3, 4-Hexahydrobenzo-biB- 
pyrazolon (444). Wird durch Auskochen gereinigt. 
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448. 1, 1 - Diphenyl - 3, 4 - methylhexahydrobenzo - bis - pyrazolon. 

Amorph (aus heiBsem Alkohol oder Eisessig), unlöslich in 1 E. Knövenagel; Ber. 27, 2344. 
Aether, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Benzol, Nitrobenzol, ' 
Amylalkohol; löslich in Säuren und Alkalien. ' 

! 
Sulfat bildet kleine weisse Kry stalle. i 

Alkalisalze sind hygroskopisch. 1 



449. l-Plienyl-3) 4-plienylhyclrazonsuociiiylbeni8t6insäureesterpyrazolon 

(PhenylizinohiDizinohydrobenzolcarboDBäareester). 



Oelbe Nadeln (aus Toluol), unlöslich in Wasser und Alkohol, 
löslich in Alkali mit gelber, in Säuren mit schwach rosa 
Farbe. 

Substanz giebt beim Erhitzen einen grünen Dampf ab. 

Oxydationsmittel färben die Lösung der Substanz erst grün 
(in grosser Verdünnung blau), später schmützigbraun. 



Ludwig Knorr und Carl 
Bülow, Ber. 17, 2053. 
L. Knorr y Hab. Erlangen 1885, 
S. 96. 



460. 1, 1 - Diphenyl - 3, 3, 4, 4 - phtalsäure - bis r pyrazolon. 



Gelbes, körnig krystallinisches Pulver, in kochendem Wasser 
wenig löstich. 

Löst sich in Alkalien mit tiefer Purpurfarbe und wird aus 
dieser Lösung durch Säuren unverändert wieder ausgefällt. 

Substanz reagirt mit Benzoylohlorid (463). 



J. U. Nef, Amer. 11, 6; Jimer, 
12, 379 bis 425; Ann. 258, 277; 
Ber. 23, Ref. 586. 



461. 3, 4 - Hexahy drobenzo - 4, 4 - benzyliden - bis - pyrazolon. 



Rothgelbes, kömiges Pulver, das in den gebräuchlichen Sol- 
ventien so gut wie unlöslich ist. 



B. von Bothenburg, Ber. 27, 

472; Ch.-Ztg. Rep. 1894, S. 82; 
Journ. 51, 65. 



16* 
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Pyrazolone. 



462. l,l-Diphenyl-3,4-tetrahy(iPObeiizo-bis-pyraÄOlon<DichmizinohydrobenBolblau). 



C20HJ4N402 

DeHft-N \^^ C -N 



Durch Oxydation von 1, l-Diphenyl-3,4-hexahydro-bi8-pyrazolon 
(447) mit salpetriger Säure (quantitative Ausbeute). 



463. 1,1- Diphenyl - 3, 4 - phtalsäureanhy drid - bis - 4 - benzoylpyrazoloa. 

^86 "20^4^0 



CO CO 

\ 



^ 



b-^ 



Die Verbindung 450 wird mit überschüssigem Benzoylchlorid 
erhitzt. Dann erwärmt man die Flüssigkeit mit Alkohol 
und lässt erkalten. 



N C- 



C,H5-N- 



CO C(^| 

I (i' 



/\ 



'6"6 CeHiv 

CO 



€0| 
CfiHß 

/ % // 

)-N C— C 



N-C,H4 



\ 



V 



CeHft-CO-N C— C N-CO-CßHft 

\ CeH5-N CO Co— N-CeHft / 

Nef'sche Formel. 



464. Hy dpoohinontetraoapbonsäureester - bis - pyrazolon. 



C26Hs2^4^6 



Hydrochinontetracarbonsäureester wird mit Phenylhydrazin im 
Druckrohre auf 100® erhitzt. 



466. Di- oder Tri-(l-phenyl-3-methylpyrazoloiio-)niethan. 



C21H18N4O2 

c;:h:n,'o>ch 

oder CaiHasNßOa 

(CioH.NjO)8CH 
Schmelzpunkt 180«. 



Die alkalische Lösung von l-Phenyl-8-methylpyrazolon (323) 
wird mit Chloroform am Rückflusskühler gekocht. 
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462. l,l-Dipheiiyl-3, 4-tetrahydrobenzo-bis-pyTazolon (Dichinizinohydrobenzolblau). 



Blaue Flocken, löBlicb in Chloroform, kaum in Aether. Snblimirt 
theilweise unzersetzt mit purpurrothem Dampf. (Bildung 
eines blauen Sublimates.) 



Ludwig Knorr und Carl 

Bülow, Ber. 17, 2056. 

L. Knorr, Hab. Erlangen 1885, 

s. 9a 



463. 1, 1 - Diphenyl - 3, 4 - phtalsäureanliydrld - bis - 4 - benzoylpyrazolon. 

Krystallinische Flocken, die ans Alkohol umkrystallisirt werden. 
Destillirt unzersetzt bei sehr hoher Temperatur. 

I 



J. U. Nef, Amer. 12, 379 bis 425; 
Ann. 258, 280; Ber. 23, Ref. 586. 



464. Hy droohinontetraoarbonsäureester - bis - pyrazolon. 



Gelbe, zu Flocken vereinigte Erystalle. 

Substanz löst sich in Alkalien mit purpurrother Farbe und 
gelber Fluorescenz. Ihre alkoholische Losung wird durch 
Eisenchlorid dunkelroth gefärbt. 



J. U. Nef, Amer. 11, 1 bis 17; 
Ber. 22, Ref. 290. 



466. Di- oder Tri-(l-phenyl-3-methylpyrazolono-)methaji. 



Orangefarbene Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig), unlöslich 1 
in Wasser und verdännten Säuren, leicht in Alkali, sehr I 
leicht in Chloroform, schwieriger in Alkohol und Aether. | 



Besthorn, 

Ludwig Knorr, Ann. 238, 184. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



466. 1 - Pheiiyl - 2 - metliylpyrazolon. 



CH CO 

CHg—N— N-CeHß 
Schmelzpunkt ll?«. 



1) l-Phenyl-2-methyl-8-carbon0aurepyrazolon (460) wird auf 
200<^ erhitzt oder im Vacuum mit oder ohne Barythydrat 
destillirt. Die Schmelze wird mit Wasser ausgekocht, das 
Filtrat nach Zusatz von Natronlauge mit Benzol aus- 
geschüttelt. 

2 und 3) 160 g 1-Phenylpyrazolon (309) oder 188 g 1-Phenyl- 
5-äthoxypyrazol (77) werden mit 142 g Jodmethyl und 
100 g Methylalkohol auf 110 bis 120» erhitzt Dann wird 
der Methylalkohol verdampft, das Reaotionsproduct mit 
schwefliger Säure behandelt und wenn Aethoxypyrazolon 
Ausgangsmaterial war, mit Natronlauge erwärmt. 



467. 



1 - Phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazOlOll ( Antipyrin) (Dimethyloxychinizin) 
(Az - Methyl - Py - 1 - Methyl - 3 - Oxychinizin). 






CHg- 

CH,--k-l^CeH5 
Schmelzpunkt 113®. 



1) Ein Gemenge gleicher Theile l-Phenyl-S-methylpyrazolon 
(323), Jodmethyl und Methylalkohol wird im Druckrohre 
auf 100® erhitzt Man kocht das Beactionsproduct mit 
schwefliger Säure, verjagt den Alkohol und fällt das Anti- 
pyrin aus der Flüssigkeit mit Natronlauge aus. 

2) Aequivalente Mengen von Acetessigester und cr-Methyl- 
phenylhydrazin werden auf 130 bis 160® erhitzt Das Anti- 
pyrin wird mit siedendem Wasser aus der Schmelze isoHrt 



3) l-Ph6nyl-2-methyl-3-es8igsäurepyrazolon (461) wird über 
den Schmelzpunkt erhitzt. 

4) 10g 1 -Phenyl -3-methyl- 5- äthoxypyrazol (119) wird durch 
12- bis 16 stündiges Erhitzen mit 6 bis 7 g Jodmethyl und 
10 g Methylalkohol auf 115® methylirt Das Beactions- 
product wird mit schwefliger Säure behandelt und durch 
Erwärmen mit concentrirter Natronlauge in Antipyrin über- 
geführt Letzteres wird mit Benzol ausgeschüttelt. 

5) Aus l-Phenyl-3-methyl-5-methoxypyrazol (117) wie unter 4. 

6) Aus l-Phenyl-3-methyl-5-oxäthoxypyrazol (122) wie unter 5. 

7) Durch Einwirkung von Diazomethan auf l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (323). (Spuren, confer. 117.) Antipjrrin befindet 
sich in dem wässerigen Auszüge des Reactionsproductea. 



1) Isomer mit 360 und 546. Knorr gab dem ADÜpyrin anfangs fälschlich die Formel | . 

Das erste, historisch wichtige Antipyrinpatent hatte den Titel: Dr. Ludwig Knorr, Erlangen, Verfahren zar 
Darstellnng von Oxypyrazolon durch Einwirkung von Acetessigestern, ihren Substitutionsproducten und Homologen 
auf Hjdrazine. Conf. Nachtrag. 
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466. 1 - Phenyl - 2 - methylpyrazolon. 



Krystalle (auft Eisessigäther). 

Sabstanz verhält sich gegen Lösungsmittel wie Antipyrin (457). 

Die wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid roth gefärbt 
and giebt mit Ferrocyanwasserstoffsäure einen Nieder- 
schlag (weiss, krystallinisch). 

Die durch salpetrige Säure bewirkte Grünfarbung der Substanz 
ist weniger ausgesprochen als die des Antipyrins. 



I 1) Höch8t(Stola),D.R-P.Nr.69883 
I vom 9. December 1892; Ber. 26, 
I Ref. 913; Ch.-Ztg. 1898, S. 1211. 



2 u. 8) Dieselben, D.R.-P. Nr. 77301 
vom 24. November 1893; Ber. 28, 
Ref. 78; Ch.-Ztg. 1894, S. 1741. 



467. l-Plieiiyl-2,3-dimethylpyTaZOlon (Antipyrin) (Dimethyloxychinizin) 
( Az - Methyl - Py - 1 - Methyl - 3 - Oxychinizin). 



Schöne, glänzende Blättchen (aus Aether oder Toluol); grosse, 
wohl ausgebUdete Krystalle des triklinen Systems aus Wasser. 

In Wasser,' Alkohol und Chloroform sehr leicht löslich, schwer 
in kaltem Toluol, Aether und Ligroin. 

Die wässerige Lösung des Antipyrins wird durch Eisen- 
chlorid tiefroth gefärbt. Die Reaction ist noch in 
einer Verdünnung 1 : 100000 wahrnehmbar. 

Mit salpetriger Säure giebt die Verbindung eine blau- 
grüne Färbung, in concentrirter Lösung grüne, derbe 
Krystalle (424). Empfindlichkeitsgrenze 1 : 10000. 

Antipyrin reagirt Phosphorpentasulfid (32) mit Chlorkalk (458), 
Chloral (459 und 496), mit salpetriger Säure (485), mit 
Salpetersäure (488), mit Jod (494), mit Alloxan (495), mit 
Butylchloral (501), mit Acetaldehyd (502), mit Isovaler- 
aldehyd (504), mit Benzaldehyd (505), mit Salicylaldehyd 
(506), mit Anisaldehyd (507), mit Zimmtaldehyd (509), mit 
Cuminol (510), mit m-Nitrobenzaldehyd (511), mit rauchen- 
der Schwefelsäure (583), mit Brom (560). 

Antipyreticum (Filehne). 
Antipyrinferrocyanhydrat, weisser, krystallinischer 

Niederschlag; kurze Prismen aus heissem Wasser. 
Platindoppelsalz, gelbrothe Prismen, die 2 Mol. aq. ent- 
halten und bei 200® unter Zersetzung schmelzen. 
Antipyrinchlorhydrat, CnHiaNjO.HCl -|- IHaO, büdet 

kleine Nadeln vom Schmelzpunkt 60®, wasserfrei 157®. 
Saures AntipyrinsulfatfCnU^gNsO .HaS04, äusserst leicht 

im Wasser löslich. Schmelzpunkt 148®. 
Antipyrinnitrat, C11H12N2O .HNOg, weisse Nädelchen vom 

Schmelzpunkt 132®. 
Saures Antipyrinoxalat, CnHjaNjO . CaH904 + 2HjO, 

Krystalle. Schmelzpunkt 44®. 
Antipyrinoxalat, (C„HiaNaO)a . CaHj04 + HaO, kleine 

Prismen vom Schmelzpunkt 116®. 
Antipyrinsuccinat, (Cj] Hia^2^)a • C2H4(COaH)a, Krystalle. 

Schmelzpunkt 58®. 
Saures Tartrat, C,i H,aNaO . C4H8O4 + HaO, feine Nädelchen. 

Schmelzpunkt 52®. 
Antipyrintartrat, (Ci,HiaNaO)a . C4He04 -+" ^2^» kleine, 

weisse Blättchen. Schmelzpunkt 86®. 



1) L. Knorr, Ber. 17, 549 u. 2037; 
D. R-P. Nr. 26429 vom 22. Juli 
1883; Ber. 17, Ref. 149; Ann. 238, 
160 und 203; Ber. 20, Ref. 262; 
Hab. Erlangen 1885, S. 65. 

2) Höohst; D. R.-P. Nr. 40877 vom 

4. November 1886, 2. Zusatz zu 
Nr. 26429 u. Zusatz zu Nr. 88536; 
Ber. 20, Ref. 609; Ch.-Ztg. 1887, 

5. 1126. 

8) Höchst, D. R-P. Nr. 32277 vom 
25. Nov. 1884; Ber. 18, Ref. 469. 

4) Höchst, D. R-P. Nr. 72824 vom 
7. Juni 1893; Ber. 27, Ref. 282; 
Ch.-Ztg. 1894, S. 227. 

4, 5, 6) Friedrioh Stols, Ber. 28, 629. 
Ludwig Knorr, Ber. 28, 712 ff. 

5) Thomas B. Aldrioh, Diss. Jena 
1892, S. 34. 

7) von Peohmann, Ber. 28, 1626. 
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Pyrazolone (vom Typos dei Antipyrüu). 



1 



CHs-C CO 

CH3-^-:^CeH5 
Schmelzpunkt IIS^. 



8) l-Phenyl-S-methyl-Ö-oxyeBsigatherpyrazol*) oder dessen 
freie Säure wird mit der berechneten Menge Jodmethyl 
und Methylalkohol erhitzt und das Reactionsproduct mit 
Alkali behandelt. 



1) Schmelzpunkt 47^. Durch Einwirkung von Chloressigäther auf l-Phenyl-S-methylpyraxoloa (823) erhalten. 
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Antipyrinbenzoat, Cj^HjaNaO .C6H5CO2H, krystallinisch. 
Schmelzpunkt 70<^. Dissooiirt beim Kochen mit Wasser. 

Antipyrinvalerianatf weisse, regelmässige Würfel, die in 
Wasser löslich sind (Sochaczewski). 

Antipyrinchininvalerianat, 10 g Chininvalerianat werden 
in möglichst wenig 90 procentigem Alkohol gelöst und 
mit einer wässerigen, gesättigten Lösung von 10g Anti- 
pyrin rersetzt Man lässt das Doppelsalz bei einer Tempe- 
ratur unter 50® auskrystallisiren. Lange, prismatische, 
durchscheinende Nadeln, in Wasser und Alkohol leicht 
löslich (Sochaczewski). 

Mandelsaures Antipyrin (Tussol). 

Antipyrinsalicylat (Salipyrin), farblose Ery stalle des hexa- 
gonalen Systems; Substanz wird durch Zusammenschmelzen 
äquimolecularer Mengen der Componenten unter Zusatz 
von wenig Wasser erhalten. Lösliohkeit 0,4 : 100 Wasser 
bei gewöhnlicher Temperatur, 4,4 : 100 bei 100®. Schmelz- 
punkt 91,5® (K.), 93® (L.). Titrirung des Salipyrins mit 
Normalalkali (Phenolphtalein), oonfer. Altschul. 

Doppelsalze des Antipyrins: (CiiH,2N20)2 ZnCla. Schmelz- 
punkt 156®. Massig conoentrirte Lösungen von Antipyrin 
und Zinkchlorid werden in äquivalenter Menge zusammen- 
gegossen. Der weisse, zähe Niederschlag wandelt sich 
beim Trocknen in Schuppen um. Substanz ist wenig 
löslich in kaltem Wasser, vollständig in heissem, ebenso 
in Alkohol und Chloroform, nicht in Aether; reagirt nicht 
mit Schwefelwasserstoff, Schwefelammon, salpetriger Säure, 
giebt aber mit Ferro- und Ferricyankalium einen in Salz- 
säure unlöslichen Niederschlag. 

(C,iH|2N20)2.CdJ2. Schmelzpunkt 132®. Weisser, pulvriger 
Niederschlag, aus dem durch rauchende Siüpetersäure 
kein Jod frei gemacht wird. Substanz giebt mit Eisen- 
chlorid einen flockigen Niederschlag. 

(CiiHx2N20)8Fe2Cl|j (Ferropyrin), orangerothes Pulver, löslich in 
5 Thln. Wasser bei 15® und in 9 Thhi. bei 100®, krystallisirt 
beim Erhitzen der wässerigen Lösung in rubinrothen 
Blättchen aus (Schmelzpunkt 220 bis 225®), luftbeständig. 

Verbindungen des Antipyrins mit Phenolen: 

2-CiiHiaN20 + o-CeH4(OH)a. Schmelzpunkt 78 bis 79®. Farb- 
lose, in kaltem Wasser schwer lösliche ErystaUe; grüne 
Färbung mit Eisenchlorid. 

C,iH,2N20 + o-CeH4<gg^». 

CiiHjaNjO + m-CeH4(OH)2. Schmelzpunkt 103 bis 104®. 
Farblose, rhombische Nadeln, massig in kaltem Wasser 
löslich; blutrothe Färbung mit Eisenchlorid. 

2-(C„Hi2N20 + p-CeH4(OH)a. Schmelzp. 127 bis 128®. In kaltem 
Wasser massig löslich ; dunkelrothe Färbung m. Eisenchlorid. 

Pikrat Schmel^unkt 188® (unscharf). Lange, gelbe Nadeln 
(aus Wasser). 

Verbindung mit Pyrogallol, prismatische, stemartig 
gruppirte Nadeln (Barbey). 

Bei der Behandlung des Antipyrins mit Natrium und Kohlen- 
säure entsteht ^-Methylamidocrotonsäureanilid (Antipyrin- 
alkohol von J. W. Brühl, Patentanmeldung der Höchster 
Farbwerke vom 5. Januar 1892). 

Titration des Antipyrins mit Jodlösung ohne Anwendung 
von Stärke (Schuyten). 



8) Höchst, D. R.-P. Nr. 84142 vom 
17. Nov. 1894, Zusatz zu Nr. 72824; 
Gh.. Ztg. 1895, S. 2216. 
Thorvald Lindemann, Diss. 
Jena 1891, S. 10 ff. (Salze). 
SoohaozewBki, L' Union pharm. 
1890, 31,S.516; Ch.-Ztg. 1890, S.343. 
Derselbe, Bull.commeraSupplem. 
de rUnion pharm. 1891. 16, S. 278; 
Ch.-Ztg. Rep. 1891, S. 217. 
Kinzel, Ch.-Ztg. Rep. 1890, S. 872. 
J. Altsohul, Pharm. Centralhalle^ 
N. F. 1892, 13, S.61; Ch.-Ztg. Rep. 
1892, S. 54. 

M. C. Sohuyten, Ch.-Ztg. 1895, 
S. 1422; Ber. 28, Ref. 986. 

F. Hasse, Pharm. Centralhalle, 
N. F. 1895, 16, S.59; Ch.-Ztg. Rep. 
1895, S. 58. 

G. Barbey, Bull, commerc. Suppl. 
de rUnion pharm. 1891, 32, S. 132; 
Ch.-Ztg. Rep. 1891, S. 122. 

G. Patein und E. Dufan, C. r. 
121, 532 bis 534; Ber. 28, Ref. 914 
bis 915. 

Dieselben, Joum. Pharm. Chim. 
1895, 6. Ser., 2, 402; Ch.-Ztg. Rep. 
1895, S. 370. 

J. W. Brühl, Ber. 25, 395; Ch.- 
Ztg. Rep. 1892, S. 104; Ber. 26, 
768; Ch.-Ztg. 1892, S. 185. 
L. Knorr und H. Tanfkirch, 
Ber. 25, 1869; Ch.-Ztg. Rep. 1892, 
S. 122. 

H. Taufkirch, Diss. Jena 1893. 
M. C. Sohuyten, Ch.-Ztg. 1895, 
S. 1786; Ber. 28, Ref. 1021. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



468. Einwirkungsproduct von Chlorkalk auf Antipyriii. 



CnHiaNjOaClj 
Schmelzpankt 232^ (unter heftiger 

Zersetzung) 
Schmelzpunkt 228® (Höchst). 



Eine Lösung von 10 g Antipyrin (457) in einem Liter Wasser 
wird bei Gegenwart von Salzsäure (4 Mol.) mit einer eis- 
kalten Chlor kalklösung allmählich versetzt. 



469. Ohloralantipyrin (Hypnal). 



C|8Hi5N208Cl3 

Schmelzpunkt 67» (B. ») 

67 bis 680 (ß. ^^ ch.) 
680 (Kr.). 



Concentrirte wässerige Lösungen gleicher Gewichtstheile Chloral 
und Antipyrin (467) werden gemischt. Es scheidet sich 
ein bald erstarrendes Gel aus (ß. und Gh.). 



460. 1 - Phenyl - 2 - methyl - 3 - oarbonsäurepyrazolon. 

Durch Verseifen des zugehörigen Esters (462) mit Natronlauge. 



CnHioNaGa 
CGjH— (f 



CG 



CHg-N-lCCeHß 



461. l-Phenyl-S-metliyl-S-eSSigSäurepyTazolon (Dimethyloxychinizincarbonsäure). 



CiaHiaN2G8 
-CHv 



COaH— CHa— (f CO 

CH«^-N-C«Hs 



Durch Verseifen des zugehörigen Esters (465). 



^) Anm. B^hal behauptet, auch eine Verbindung Ton 2 Mol. Chloral mit 1 Mol. Antipyrin hergestellt 
zu haben, die auch bei 67 bia 68^ schmilzt, prismatische Nadeln bildet und die Eigenschaft der Componenten 
zeigt. Löslichkeit: 9,98 in 100 Wasser bei 14^. Schmelzpunkt des Acetylderiyates 157^ 

Ein Analogen der obigen Verbindung, das Butylhypnal, wurde von Berroin dargestellt (L'union phar- 
maceutlque; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 378). Es bildet farblose, bitter schmeckende Krystalle vom Schmelzpunkt 70®, 
die in Alkohol , Aether , Benzol , Chloroform leicht , in kaltem Wasser 1 : 30 löslich sind , n^it Eisenchlorid eine 
rothe Färbung geben, mit Pikrinsäure einen Niederschlag rechtwinkliger Lamellen; Substanz wird durch Alkalien, 
Antipyrin, Alkaliformiat und Propylchloroform zerlegt. 
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458. Einwirkungsproduot von OMorkalk auf Antipyrin. 



Glänzende, farblose, monokline Blättchen (ans Alkohol oder 
E^essig); unlöslich in Wasser, Aether und concentrirter 
Salzsäure, spurenweise in Chloroform und Benzol; Sub- 
stanz wird aus ihrer Lösung in concentrirter, massig 
warmer Schwefelsäure durch Wasser unverändert wieder 
ausgefällt; sie ist gegen Alkalien sehr unbeständig und 
wird durch Einleiten von Chlor in ihre kochende Eis- 
essiglösung in l-Phenyl-3-methyl-4-dichlorpyrazolon (424) 
übergeführt, durch Reduction in 1 - Phenyl - 3 - methyl- 
pyrazolon (323). 



Eugen FritsohOy Diss. (Jena) 
Dresden 1892, S. 20. 
Höchst, D. R..P. Nr. 66705 vom 
11. Febr. 1892; Der. 26, Ref. 300. 



469. OMopalantipyrin (Hypnal). 



Substanz hat schwach salzigen Geschmack, ist in Wasser 
löslich (7,85 g in 100 g Wasser bei 140^), giebt mit Eisen- 
chlorid die Rothfärbung des Antipyrins, reducirt in der 
Wärme Fehling'sche Lösung, spaltet beim Erhitzen 
1 Mol. Wasser ab (496). 



Ii. Reuter, Apoth.-Ztg. 1890, 

5, S. 46. 

B^hal, Societe chimique de Paris, 

Sitzungsbericht vom 14. März 1890; 

Ch.-Ztg. 1890, S. 594. 

B^hal u. Choay, Journ. Pharm. 

Chim. 1890, 5. Ser., 21, 539; Ch.-Ztg. 

Rep. 1890, S. 156. 

G. Bardet, Nouv. Remedes 1890, 

6, S. 135; Ch.-Ztg. Rep. 1890, S. 175; 
Pharm. Centralhalle 1890, S. 223. 
Walther Krey, Diss. Jena 1892, 
S. 33. 



460. 1 - Phenyl - 2 - mötliyl - 3 - oarbonsäurepy razolon. 



Krystalle (aus verdünntem Alkohol), schwer löslich in kaltem 
Wasser, leichter in heissem Wasser und in heissem Alkohol; 
Substanz giebt mit Eisenchlorid eine rothe Färbung, beim 
Kochen rothen Niederschlag. 

Verbindung geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in 
l-Phenyl-2-methylpy razolon (466) über. 



Höchst, D. R-P. Nr. 69883 vom 
9. Dec. 1892; Ber. 26, Ref. 913; 
Ch.-Ztg. 1893, S. 1211. 



461. l-Phenyl-2-metliyl-3-eS8igSäurepyraZOlon (Dimethyloxychinizincarbonsäure). 



Substanz geht beim Erhitzen über den Schmelzpunkt in Anti- 
pyrin (457) über. 



Höchst, D. R.-P. Nr. 32277 vom 
25. Nov. 1884; Ber. 18, Ref. 469; 
Ch.-Ztg. 1885, S. 1224. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



462. 1 - Phenyl - 2 - methyl - 3 - oarbonsäureäthylesterpyrazolon. 



CisHuNgOa 

CoHö— CO2— C CO 

\ / 
CHs-N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 86<». 



10 TheOe l-Phenyl-S-carbonsaureesterpyrazolon (332) werden mit 
6 g Jodmetbyl und 10 g Methylalkohol zehn Stunden auf 
150® erhitzt. Keactionsproduct wird mit schwefliger Saure 
behandelt etc. 



463. 1, 3 - Diphenyl - 2 - methylpyrazolon. 



CieHuNjO 



CßHs— C 
CHg— N 



CO 



-/-. 



Co 115 



Schmelzpunkt ISO». 



1, 3-Diphenylpyra2olon (334) wird mit Jodmethyl und Methyl- 
alkohol auf 100<^ erhitzt. Das Keactionsproduct wird mit 
schwefliger Säure bis zur Entfernung des Jodmethyls und 
Methylalkohols gekocht und dann ausgeäthert. 



CHa-C CO 

\ / 
Cellö-N-N-CeH^ 

Schmelzptftrkt 122». 



464. 1, 2 - Diphenyl - 3 - methylpyrazolon (Phenylmethyloxychinizin). 

1) 5 g Hydrazobenzol werden mit 15 g Acetessigester drei 
Stunden (vier bis fünf Stunden, v. Per g er) im Rohre auf 
100 bis 1500 (90 bis 130«, v. Perger) erhitzt. (Nach 
V. P erger auch bei 120<* im offenen Kolben. Ausbeute 
60 bis 65® der Theorie.) Die Schmelze wird mehrmals mit 
verdünnter Salzsäure ausgekocht; die Lösung wird mit 
Ammoniak neutralisirt und die ausgeschiedene Masse aus 
ganz verdünnter kochender Schwefelsaure umkrystallisirt. 



2) 10 Theile Hydrazobenzol werden mit 16 bis 22 Theilen 
Acetondicarbonsäureester vier bis fünf Stunden auf 90 bis 
130® erhitzt. Der in der Schmelze enthaltene Ester wird 
mit warmer concentrirter Natronlauge verseift und die 
aus dem Natronsalz mit Salzsäure frei gemachte Säure im 
Oelbade auf 120® erhitzt. Die Schmelze wird dann wie 
oben verarbeitet. 



466. 1 - Phenyl - 2 - methyl - 4 - essigsäureäthylesterpyrazolon 

(Dimethyloxychinizincarbonsftureäther). 
CuHioNgOg 



C2H5— COa-CHa-C CO 

CH«-l^-N-CeH5 
Schmelzpunkt 247® (erweicht von 
220® an). 



Durch Methylirung von 1 - Phenyl - 3 - essigsäureesterpyrazolon 
(336). 
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462. 1 - Phenyl - 2 - methyl - 8 - oarbonsäureäthylesterpyrazolon. 

Höchst, D. R.-P. Nr. 69883 vom 



Krystalle (aus fissigather, Ligroin), leicht löslich in kaltem 
Wasser, schwerer in heissem. Sahstanz wird durch 
Eisenchlorid roth gefarht. 

Sahstanz reagirt nicht mit salpetriger Säure. Das Ferrocyanhy- 
drat hildet einen weissen, Pikrat einen gelben Niederschlag. 
Die zugehörige Säure siehe 460. 



9. Dec. 1892; Ber. 26, Ref. 913; 
Ch.-Ztg. 1893, S. 1211. 



L, Knorr und C. Klots, Ber. 
20, 2549. 

Höchst, D. R.-P. Nr. 42726 vom 
7. August 1887, 4. Zusatz zu 
Nr. 26429; Ber. 21, Ref. 201; Ch.- 
Ztg. 1888, S. 459. 



468. 1, 8 - Diphenyl - 2 - metliylpyrazolon. 

Weisse Nadeln (aus Aether oder kochendem Wasser), leicht 
löslich in Alkohol und Eisessig, schwer in Ligroin und 
Aether (in letzterem in öligem Zustande leicht löslich). 

Das Chlorhydrat bildet atlasglänzende Nädelchen (aus heisser 

Salzsäure) und wird durch Wasser dissociirt. 
Das ferrooyanwasserstoffsaure Salz der Base (weisser 

krystallinischer Niederschlag) zersetzt sich bei 280<^. Das 

Pikrat bildet gelbe Prismen, schmilzt bei 170^ und zersetzt 

sich bei 220® unter Gbisentwickelung. 

Substanz reagirt mit salpetriger Säure und Eisenchlorid in 
viel weniger charakteristischer Weise als Antipyrin (457), 
addirt Brom (confer. 512). 

464. 1, 2 - Diphenyl - 8 -methylpyrazolon (Phenylmethyloxychinizin). 



Out ausgebildete Krystalle (aus verdünntem Alkohol), weisse 
Nadeln (aus Wasser oder Aether). 

Substanz ist in Alkohol und Aether leicht, in Wasser ziemlich 
schwer löslich. 

Platindoppelsalz bildet goldgelbe Blättchen. 

Substanz ist gleichzeitig schwache Säure und Base. Sie ist in 
saurem oder alkalischem Wasser leichter als in reinem 
löslich (ohne dass Salzbildung eintritt). 



1) Albert Müller, Ber. 19, 1771. 
Hugo von Perger, Ber. 19, 
2140; Mouatshefte f. Chemie 1886, 
7, S. 191 ; Ch.-Ztg. Rep. 1886. S. 169. 
Qesellsohaft f. ohexn. Industrie 
Basel, D. R.-P. Nr. 39564 vom 
4. Mai 1886, abhängig v. D. R.-P. 
Nr. 26429; Ber. 20, Ref. 443; Ch.- 
Ztg. 1887, S. 790. 
Weingärtner, Societe industrielle 
de Mulhouse, Sitznngsber. vom 
10. Nov. 1886; Ch.-Ztg. 1887, S. 55. 

2) Gesellsohaft f. ohem. Industrie 
BaseP), D. R.-P. Nr. 39663 vom 
4. Mai 1886. abhängig v. D. R.-P. 
Nr. 32277; Ber. 20, Ref. 443; Ch.- 
Ztg. 1887, S. 790. 



466. 1 - Pbenyl - 2 - methyl - 4 - essigsäureätliylesterpyTazolon 

(Dimethyloxychinizincarhonsäureäther). 



Farblose Blättchen, leicht löslich in kaltem Wasser. 

Substanz ¥nrd durch Oxydation oder überschüssiges Phenyl- 
hydrazin in die entsprechende Bis-Yerbindnng übergeführt, 
durch y erseif nng in die Säure 461. 



Höchstj D. R.-P. Nr. 32277 v. 
25. Nov. 1884; Ber. 18, Ref. 4G9; 
Ch.-Ztg. 1885, S. 1224. 



*) Anm. Beide Patente sind vor Kurzem den Höchster Farbwerken übertragen worden. 
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Pyrazolone (vom Typus des AnüpyriDs). 



C12H14N2O 



466. l-Plienyl-2-ätliyl-8-metliylpyrazoloii. 

Darob £in¥nrkan^ von Jodäthyl auf die alkoholische Lösang 
von l-Fhenyl-3-methylpyrazolon (323) bei 110 bis liO^. 

CHs-C' CO ») 

CaHB-N-Z-CeHfi 

Fest. 

Siedelinie 316 bis 8250 (bei 247 mm B. 

vor der völligen Reinigung). 



467. 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 8 - methylpyrazolon. 



CiaHiiNjOa 



/'^V, 



CHj— C CO 

H-C H j-C H j-k— l^Ce Hß 
Schmelzpunkt 1430 



l-Phenyl-3-methy]pyrazolon (323) wird in alkoholischer oder 
wässeriger Lösang mit Aethylenchlorhydrin bei Gegenwart 
von Natronlauge oder Natriumätbylat zur Reaction gebracht. 
Die Trennung der Substanz von dem gleichzeitig gebildeten 
l-Phenyl-3-methyl-5-ox&thoxypyrazol (122) geschieht mittelst 
Aether (Aldrioh). 

23 g Natrium werden in 300 g Alkohol gelöst und mit 174 g 
l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) und 81 g Aethylenchlor- * 
hydrin mehrere Stunden erwärmt Nach dem Verdunsten 
des Alkohols restirt ein rothbraunes Oel, das mit Vs Liter 
Wasser und iVa Liter Aether geschüttelt wird. Die 
ätherische Lösung enthält die Verbindung 122 (72 g). 
Die wässerige Schicht, welche neben Kochsalz circa 
122 g 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 3 - methylpyrazolon enthält, 
wird mit Salzsäure angesäuert und mit gelbem Blutlaugen- 
salz gefallt. Das Ferrocyanhydrat wird noch feucht mit 
Natronlauge (1 : 3) zersetzt und die Base ausohloroformirt 
(Patent). 

468. 1 - Pbenyl - 2 - aoetoxäthyl - 8 - methylpyrazolon. 



^14^16^208 



CHj— C CO 

CHs-CO-O-CHj-CHj-^-l^Ce Hft 
Schmelzlinie 114 bis 1160. 



l-Phenyl-2-oxäthyl-3-methylpyrazolon (467) wird mit Acetyl- 
chlorid oder Essigsäureanhydrid behandelt. 



469. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3 - methylpyrazolon. 






CO 



CHj— C 

CeHft-CO-k-N-CeHft 

Schmelzpunkt 760 (N.) 
760 (K.). 



1) Eine alkalische Lösang von 1 • Phenyl • 3 • methylpyrazolon 
(323) wird mit überschüssigem Benzoylchlorid geschüttelt. 
Substanz fallt als rasch erstarrendes Del aus. 

2) Das Silbersalz des l-Phenyl-3-methylpyrazolonB (323) wird 
mit Benzoylchlorid behandelt. 



1) Anm. Auch für diese Yerbinduog Aldrich's gilt die Aom. za 417. 
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466. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - metliylpyTazolon. 



Lange, Bpiessartige Krystalle, leicht löslich in Wasser, Alkohol, 
Ghloroform, Toluol, schwer in Aether und Ligroin. 

Das Ferrooyanhydrat, aus der sauren Lösung der Base 
durch Ferrocyankalium gefällt, ist ein weisser, kry- 
stallinischer Niederschlag. 

Chloroplatinat bildet rothgelbe Nadeln (aus heisser, yer- 
dünnter Salzsäure); sie enthalten 2 Mol. Krystallwasser 
und schmelzen bei 185^. 

Pikrat bildet gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). Schmelz-' 
punkt 177° (unscharO. 

Verbindung reagirt mit salpetriger Säure (513), mit Salpeter- 
säure (514), addirt Brom (561). 



Thomas B. Aldrioh^ Diss. 
Jena 1892, S. 20. 



467. 1 - Pheny 1 - 2 - oxäthyl - 8 - metliylpyTazolon. 



Thomas B. Aldrioh^ Diss. Jena 
1892, S. 26. 

L. Knorr, Jena, D. R.-P. Nr. 74912 
vom 7. September 1893; ßer. 27, 
Ref. 767; Ch.-Ztg. 1894, S. 886. 



Feine Blättchen (aus Toluol). 

Sehr leicht in Wasser, Alkohol und Chloroform löslich, schwer 
in Aether, Ligroin und kaltem Toluol. 

Substanz ist in physikalischen und chemischen Eigenschaften 
dem Antipyrin ähnlich. Sie wird durch starke Alkali- 
lauge aus der wässerigen Lösung ausgefallt; letztere wird 
durch Natriumnitrit grün geförbt. 

Das Ferrooyanhydrat hat die Formel (Ci2Hi4Nj02)aH4FeCNe. 
Das Chloroplatinat bildet orangerotbe Nadeln (aus ver- 

verdünnter Salzsäure), die bei 130^ sintern und unscharf 

bei 167 bis 168» (A., 176« Pat.) schmelzen. Sie enthalten 

2 Mol. Krystallwasser. 
Pikrat bildet feine, gelbe Nädelchen, die bei 114 bis 115® 

unscharf schmelzen. 
Verbindung bildet ein Acetylderivat (468), reagirt mit Benzoyl- 

chlorid (470), mit salpetriger Säure (516), mit Brom (562). 

468. 1 - Phenyl - 2 - aoetoxäthyl - 8 - metliylpyrazolon. 



Ery stalle (aus Toluol). 

Verbindung reagirt mit salpetriger Säure. 



L. Knorr, Jena, D.R.-P.Nr.74912 
V. 7. Sept. 1893; Ber. 27, Ref. 768; 
Ch.-Ztg. 1894, S. 886. 



469. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 8 - metliylpyrazolon. 



Nadeln (aus verdünntem Alkohol oder niedrig siedendem 
Petroläther). 

Sehr leicht löslich in Alkohol und anderen organischen 
Lösungsmitteln, ausser Ligroin, unlöslich in Wasser, ver- 
dünnten Säuren und Alkalien. 

Substanz ist gegen salpetrige Säure indifferent; sie wird durch 
alkoholisches Kali oder concentrirte Schwefelsäure in 
Benzoesäure und 1- Phenyl- 3-methylpyrazolon (323) ge- 
spalten, reagirt mit Brom (520), mit Benzoylchlorid (521). 



1 und 2) J. U. Nef, Ann. 266, 125; 
Ber. 25, Ref. 22. 
Ludwig Knorr, Ber. 28, 705. 



Oohn, PynntoldftrlTat«. 
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Pyrazolone (vom Typna de« Antipyriiii). 



470. 1 - Phenyl - 2 - benzoyloxäthyl - 8 - methylpyrazolon 



CH,-C CO 

\ / 
CeHj-CO-O-CHa-CHj-N-N-CeHß 



l-Phenyl-2-oxäthyl-3-meihylpyraiolon (467) ¥rird mit Benzoyl- 
ohlorid oder Benzoesäureanbydrid erhitzt. 



471. 



Schmelzpunkt 162<>. 

l-O-Tolyl-2, 8-dlinethylp3rraZ0l0n (o-Tolylantipyrin) (o-ToludimethyloxychiniMn) 
C12H 



CHj-C 



14N2O 
CO 



CH. 



\ 



^-"S—^ 




Schmelzpunkt 96 bU 97» (Kn.) 
960 (Pr.). 



Gleiche Theile l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon (340), Methyljodid 
and Methylalkohol werden 12 Stunden im Druckrohre auf 
100 bis 110® erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit 
schwefliger Säure bis zur Entfärbung gekocht und nach 
dem Verdampfen des Methylalkohols mit Natronlauge yer- 
setzt. . Das o-Tolylantipyrin wird auschloroformirt etc. 



472. l-p-Tolyl-2, S-dimetliylpyrazolon (p-Toludimethyloxychinizin) (p-Tolylantipyrin) 

(Tolypyrin). 

Gleiche Gewichtstheile 1 - p - Tolyl - 8 - methylpyrazolon (341), 
Methyljodid und Methylalkohol werden im Druckrohre 
12 Stunden auf 100 bis 120® erhitzt. Verarbeitung auf 
dem üblichen Wege (H). 



Schmelzpunkt 137® (Kn.) 
136» (H.). 




473. 1, 2 - Di - m - tolyl - 8 - methylpyrazolon. 



C18H18N2O 

CHgv CHa-C CO 




Schmelzpunkt 143». 



1 Mol. Hydrazotolnol wird mit 2 Mol. Acetessigester sechs 
Stunden im offenen Kolben auf 120 bis 126'* erhitzt (Aus- 
beute etwa 70<^ der Theorie). 
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470. 1 - Phenyl - 2 - benzoyloxätliyl - 8 - metliylpyrazolon. 



Leicht in Alkohol, schwer in Aether, nicht in Wasser löslich. 



Ii.Knorr, Jena, D.R-P. Nr. 74912 
V. 7. Sept. 1893; Ber. 27, Ref. 768; 
Ch.-Ztg. 1894, S. 886. 



47L l-O-Tolyl-2, S-dimethylpyrazolon (o-Tolylantipyrin) (o-Toludimethyloxychinizin). 



L. Knorr, Ber. 16, 2697; 17, 550; 
Hab. Erlangen 1885, S. 79. 
Arthur Pritzkow^ Diss. Jena 1891, 
S. 23. 
J. D. Riedel, Ch.-Ztg. 1893, S. 1877. 



Aggregate gut ausgebildeter Tafeln (aus Toluol), leicht löslich 
in Alkohol, Chloroform und heissem Toluol, ziemlich 
leicht in Wasser, schwer in Aether. 

SubstanE wird aus wässeriger Lösung durch Alkalien ausge- 
fällt; giebt mit Eisenchlorid braunrothe, mit Natrinmnitrit 
eine grüne Färbung. 

Nitrat: o-Tolylantipyrin wird in massig warmer, concentrirter 

Salpetersäure gelöst Das Salz krystallisirt auf Wasser- 

Zusatz nach einiger Zeit in strahlig gruppirten, grünlich 

gefärbten Nadeki aus, die aus Alkohol farblos aus- 

krystallisiren und bei 171® schmelzen. Formel C12H15NSO4. 
Pikrat bildet gelbe Nadeln, die, aus heissem Wasser um- 

krystallisirt, bei 150® schmelzen« 
Salicylat: Schmelzpunkt 100,5®, in Alkohol, Aether und 

Essigsäure leicht, in Wasser schwer löslich (Riedel). 

o-Tolylantipyrin reagirt mit Brom (563), mit Salpetersäure 
(524), mit Benzaldehyd (526) etc. 

472. l-p-Tolyl-2, 3-diinetliylpyrazOlon (p-Toludimethyloxychinizin) (p-Tolylantipyrin) 

(Tolypyrin). 



Tafelförmige Krystalle aus Toluol; seidenweiche Nadeln, aus 
wässeriger Lösung durch Natronlauge ausgefallt; leicht 
löslich in Alkohol, Wasser, Chloroform und heissem Toluol. 

Substanz wird in saurer Lösung durch Natriumnitrit grün, 
in neutraler durch Eisenchlorid braunroth gefärbt. 

Chlorhydrat, krystallinisch , durch Einleiten von Salzsäure 
in die Benzollösung der Base erhalten (E.)- 

Salicylat (Tolysal), Schmelzpunkt 101 bis 102® (R.). 

Pikrat bildet gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 154® (H.). 

Chloralhydrattolylantipyrin ist ein öliger, bald krystalli- 
nisch erstarrender Niederschlag; entsteht beim Vermischen 
heisser äquivalenter Lösungen der Componenten (E.). 

Eisenchloriddoppelsalz, gelbrothes, amorphes Pulver (E.). 



L. Knorr, Ber. 17, 550; Hab. 

Erlangen 1885, S. 80. 

Wilhelm Hippmeier; Diss. (Jena) 

Hannover 1894, S. 40. 

Riedel, Ch.-Ztg. 1892, S. 1824. 

J. D. Biedel, Apoth.-Ztg. 1893, 

8, 113; Ch.-Ztg. Rep. 1898, S. 75. 

Riedel und Thoms, Ch.-Ztg. 1894, 

S. 368. 

G. Bbert, Pharm. Ztg. 1893, 88. 

251; Ch.-Ztg. Rep. 1893, S. 119. 



478. 1, 2 -Di-m-tolyl -8 -metliylpyrazolon. 

Hugo V. P erger, Ber. 19, 2140. 



Substanz wird aus Wasser umkrystallisirt, zeigt ähnliche Lös- 
lichkeitsverhaltnisse wie 464. 

Giebt mit Eisenchlorid die Antipyrinreaction , wird durch 
salpetrige Säure in eine schwach grün gefärbte Nitroso- 
verbindung übergeführt. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



474. 1 - m - Xylyl - 2, 8 - dimethylpyrazolon (Xylylantipyrin). 



CHs— C CO yCHa 

CHa-^-]^ 

Sohmelzpunkt llS®. 




Entsteht bei der Methylirung von C82H84N4O4 (confer. 342) bei 
130». 



476. 1 - p - Methoxyplieiiyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon. 



C12HJ4N2O3 



CH,-(f CO 

CHo— k— iC/" 



-O-CH3 

Schmelzpunkt 82® (nach vorherigem 
Sintern). 



Durch Methylirung des (ungereinigten) 1-p-Methoxyphenyl- 
3-methylpyrazolon8 (343) bei 100 bis 1200 (3,8 Thie. Pyrazolon, 
10 Thle. Jodmethyl, 6 Thle. Methylalkohol). 



476. 1 - ^ - Oumyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon (t - Cumylantipyrin). 



^14^19X20 



^^^\ 



xCH« 



CHg— C CO 

CH8-N-N-< (" ^ - 

^CHs 
Schmelzpunkt 105 bis 106». 



l-«/;-Cumyl-3-methylpyrazolon (344) wird mit Jodmethyl und 
Methylalkohol vier bis fünf Stunden auf 100® erhitzt 



477. 1 - p - Aethoxyphenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon (p - Aethoxyantipyrin). 



CiaHißNaOa 



^CH^ 
CHs— C CO 



CHj- 



-O-CaHß 



Schmelzpunkt 90 bis 91® 
900 (Gr.) 
89 bis 90« (Höchst). 



1) 100 g lp-Aethoxy-3-methylpyrazolon (346), 66 g Jodmethyl 
und 250 g Holzgeist werden einen Tag auf 100 bis 120® er- 
hitzt. Nach dem Abdestilliren des Methylalkohols wird 
der Rückstand mit schwefliger Saure entfärbt, mit Natron- 
lauge übersättigt und auschloroformirt. Der Chloroform- 
rückstand wird mit Wasser und Thierkohle gekocht, das 
Filfrat wird eingedunstet. 

2) p - Aethoxyphenylhydrazin wird mit Acetondicarbonsäure 
condensirt, das Reactionsproduct methylirt und dann auf 
166 bis 1700 erhitzt, bis keine Kohlensäure mehr entweicht. 
Die Schmelze wird in heissem Wasser gelöst, nach dem 
Erkalten filtrirt, alkalisch gemacht und ca. 600 warm mit 
Benzol ausgeschüttelt. 

3) 10 Theile l-p-Aethoxyphenyl-3-methyl-5-äthoxypyrazol (162), 
5 Thle. Jodmethyl und 4 Thle. Methylalkohol werden 
10 bis 12 Stunden im siedenden Wasserbade erwärmt. 
Dann wird der Holzgeist verjagt, der Rückstand mit 
schwefliger Säure entfärbt und in der Wärme mit Natron- 
lauge und Benzol behandelt. Der Benzolrückstand wird in 
Wasser gelöst, die filtrirte Lösung eingedunstet. 
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474. 1 - m - Xylyl - 2, 8 - dimethylpyTazolon (Xylylantipy rin). 

Nadeln, die in heissem Wasser schwerer als in kaltem löslich sind. 
Chlorhydrat krystallisirt mit 2 Mol. Wasser und zersetzt 
sich bei 112». 



Verbindung reagirt mit salpetriger Säure (527). 



Alfred Klauber^ Monatshefte 
für Chemie 12, 217; Ber. 24, 
Ref. 826. 



476. 1 - p - Methoxyphenyl - 2, 3 - dimetliylpyrazolon. 



J. Altsohuly Ber. 25, 1853. 
J. D. Biedel; Berlin, D. R.-P. 
Nr. 69930 vom 20. Nov. 1891; 
Ber. 26, Ref. 914; Ch.-Ztg. 1893, 
S. 1211. 



Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, weniger 
in Aether und Benzol. 

Die concentrirte Lösung liefert mit salpetriger Säure grüne 
Kryställchen der Nitrosoverbindung; wird durch Eisen- 
chlorid blutroth gefärbt. 

Substanz ist dem Aethoxyantipyrin (477) sehr ähnlich. Pikrat 
bildet einen gelben, Ferrocyanhydrat einen weissen Nieder- 
schlag. 

476. 1 - ^ - Oumy 1 - 2, 3 - dimetliylpyrazolon (^ - Cumylantipy rin). 

Schwach gelbe Blättchen, in kaltem Wasser und Aether ziem- 8. Haller^ Ber. 18, 708. 

lieh schwer, in heissem Wasser, Alkohol, Benzol und 
Chloroform leicht löslich. 

Eiseochlorid .färbt die wässerige Lösung der Substanz tief- 
roth, salpetrige Säure blaugrün. In concentrirter Lösung 
entstehen hellgrüne Krystalle der Nitrosoverbindung. 

Aus der tiefrothen Lösung der Verbindung in kalter concen- 
trirter Salpetersäure fallt Wasser einen hellrosafarbeuen 
Niederschlag von Nitrosocumylantipyrin aus. 

Cumylantipyrio bildet mit Benzaldehyd ein krystallisirendes i 
Condensationsproduct. | 

477. 1 - p - Aethoxyphenyl - 2, 8 - dimetliylpyrazolon (p - Aethoxyantipyrin). 

Glänzende Blättchen (aus Essigäther oder Toluol), centimeter- 
lange, farblose Prismen (aus Essigäther bei langsamem 
Umkrystallisiren). 



Substanz ist in Aether schwer löslich und verhält sich gegen 
Solventien wie Antipyrin. 

Das Salicylat (p- Aethoxysalipyrin) wird durch Zusammen- 
schmelzen äquivalenter Mengen der Componenten unter 
Zusaiz von wenig Alkohol erhalten. Prächtige, farblose 
Prismen (aus Alkohol). Schmelzpunkt 131*^ (Alt schul). 

Die wässerige Lösung der Verbindung wird durch Eisenchlorid 
tiefroth, durch salpetrige Säure schön blaugrün gefärbt. 
Aus letzterer Flüssigkeit scheiden sich bald grüne Kry- 
stalle der Nitrosoverbindung ab. 



1) Friedrich Stola, Ber. 25, 1664. 
J. Altsohnly Ber. 25, 1852; 
Pharm. Ztg. 1892, 37, 448; Ch.-Ztg. 
Rep. 1892, S. 249. 

J. D. Riedel, BerHn, D. R.-P. 
Nr. 69930 vom 20. Nov. 1891; 
Ber. 26, Ref. 914; Ch.-Ztg. 1893, 
S. 1211. 

2) Höchst, D. R.-P. Nr. 68240 vom 
31. Mai 1892; Ber. 26, Ref. 561; 
Ch.-Ztg. 1893, S. 761. 



3) Friedrich Stolz, Ber. 28, 636. 
Conf. auch Julius Qrenzfelder, 
Diss. Jena 1894, S. 32. 
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Pyrazolone (vom Typus des Aotipyrina). 



1 



478. l'ß' NapMyl - 2, 3 - dimetliylpyrazolon (j3 -Naphtylantipyrin) 
(ß - Naphtodimethyloxychinizin). 






%. 






Schmelzpunkt 1290. 



Gleiche Gewich tstheile l-/5-Naphtyl-3-inethylpyrazolon (348), 
Jodmethyl und Methylalkohol werden im Druckrohre zehn 
Stunden auf 100^ erhitzt. Verarbeitung des Rohprodnctes 
auf üblichem Wege. 



479. 1 - p - Siüfosäureplienyl - 2, 8 - dimetliylpyrazolon (AntipyrinsulfoBäure). 



C1JHJ3N2O4S 



CH3— C CO 

CE 



I.Jii_I^/- 



-SOsH 



Antipyrin (457) wird mit rauchender Schwefelsäure vier Stunden 
auf 130® erhitzt. Dann wird die Flüssigkeit mit Barynm- 
carbonat neutralisirt und das Filtrat eingedampft. 



480. 1, 2 - Diacetyl - 8, 4 - dimetliylpyrazoloii. 



CgHi2N203 

CHs-C COi) 

CHs— CO— N-N-CO-CH3 
Schmelzpunkt 44®. 



3, 4-Dimethylpyrazolon (354) wird mit überschüssigem Essig- 
säureanhydrid gekocht. Dann Zusatz von sehr viel ver- 
dünntem Alkohol. 



481. 1, 2 - Benzyliden - 3 - phenyl - 4 - benzolazopyrazolon. 



^(^N=N-CeH5«) 

CßHß-C CO 

\ / 

N-N 

C H — Cß Hg 
Schmelzpunkt 131®. 



Benzaldehyd wird mit ■3-Phenyl-4-phenylhydrazonpyrazolon 
(586) einige Stunden auf 200® (180 bis 200®) erhitzt. 



^) Anm. Verbindung wird in der Dissertation v. Rothenburg's als 1, 4-Diacetyl-3,4-dimethylpyra«olon 
bezeichnet. 

2) Anm. Constitution nicht bewiesen. 
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478. l'ß' Naph ty 1 - 2, 8 - dimetliylpy razolon (ß - Naphtylantipyrin) 

(ß - Naphtodimethyloxychinizin). 



KrystaUe (aus Toluol), die sich beim Destilliren zersetzeiif 
leicht löslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform and 
heissem Tolnol, sehr schwer in Aether, Ligroin und kaltem 
Toluol. 

Substanz ist eine einsäurige Base , die aus wässeriger Lösung 
durch Natronlauge ausgefallt wird, mit Eisenchlorid eine 
rothe und mit salpetriger Säure eine blaugrüne Färbung 
giebt 

Verbindung reagirt mit salpetriger Säure (529), mit Salpeter- 
säure (530), mit Benzaldehyd (532), mit Brom (531, 564). 



L. Knorr, Ber. 17, 551; Hab. 
Erlangen 1885, S. 80. 
Max MtOler, Diss. Jena 1892, 
S. 31. 



479. 1 - p - Siüfosäurephenyl - 2, 8 - dimetliylpyTazolon ( Antipyrineulfoaäure). 



Das hygroskopische Baryumsalz bildet eine zähflüssige Masse, 
die bei 120^ glasartig wird. Seine angesäuerte Lösung 
giebt mit Natrinmnitrit eine blaugrüne Färbung. 



Carl Möllenhoff, Ber. 25, 
1950; Diss. Jena 1891, S. 30. 



480. 1, 2 - Diaoetyl - 8, 4 - dimethylpyrazolon. 



Lange, feine, seidenglänzende Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 



B. V. Rothenburg; Diss. Kiel 
1892, S. 35; Joum. 50, 229; Ber. 27, 
Ref. 731; Joum. 52, 41. 



481. 1, 2 - BenzyUden - 8 - phenyl - 4 - benzolazopyrazolon. 



Sehr feines, rothes Pulver. 

In kaltem Alkohol sehr schwer, in heissem leicht löslich. 



B. V. Rothenburg; Joum. 50, 
229; Diss. Kiel 1892, S. 30; Joum. 
52, 34. 
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Pyrazolone (vom Typus dee Anüpyrins). 



482. 1 - Phenyl - 2, 8, 4 - trimetliylpypazolon (4 - Methylantipyriu). 



Ci.HnNaO 1) 

x^Cs-CHa 
CHs-C CO 

CH8--k-fCceH6 I 2) 

Schmelzpunkt 82 bis 830. 
Siedepunkt 2860 (bei 153 mm B.). I 



Gleiche Gewichtstheile von l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazolon 
(360), Holzgeist und Jodmethyl werden im Rohre mehrere 
Stunden auf 100 bis 110<^ erhitzt. Das Reactionsproduct 
wird, wie bei 477 angegeben, verarbeitet. 
l-Phenyl-3,4-dimethyl-5-methoxypyrazol (183) wird methylirt, 
dann mit Natronlauge behandelt etc. 



483. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - amidopyrazolon ( Amidoantipyrin). 



C11H18N3O 

CHg— C CO 

CHs-N-l^CeHft 
Schmelzpunkt 1090. 



ßenzylidenamidoantipyrin ^) (492) wird mit Aether oder Benzol 
und verdünnter Salzsäure geschüttelt, bis alles gelöst ist. 
Der syrupöse Aetherrückstand scheidet im .Exsiccator 
Prismen des Chlorhydrates ab, das aus Wasser, Alkohol, 
eventuell unter Zusatz von Aether umkrystallisirt und mit 
Natronlauge zersetzt wird, pas Amidoantipyrin wird mit 
Benzol ausgeschüttelt (Pat.). 



484. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - oxy antipyrin (4 - Oxyantipyrin). 



CiiHjaNaOa 
^C^H 
CHs— C CO 

CH3--J^-1^C6H5 
Schmelzpunkt 1820. 



1) Durch Methylirung von l-Phenyl-3-methyl-4-oxypyrazolon 
(362). 



2) 4-Bromantipyrin (1 Theil) (490) wird mit 25 Theilen 16pro- 
centiger Kalilauge bis zur Lösung gekocht; dann wird ge- 
nau neutralisirt (Pat.). 

1 Theil Bromantipyrin (490) wird mit 24 Theilen Kalilauge 
(1:5) anhaltend am Kückflusskühler gekocht (Psch.). 



^) Anm. Geuther hat die Base nicht rein erhalten können. Vielleicht ist seine Verbindung von der des 
Patentes verschieden. 
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482. 1 - Phenyl - 2, 8, 4 - trimetliylpyTazoloii (4 - Methylantipy rin). 



1) Ludwig Knorr, Ann. 238, 209; 
Ber. 20, Ref. 263. 



2) Derselbe, Ber. 28, 713. 



Krystallmasse , leicht lÖBÜch in Wasser, Alkohol und Chloro- 
form, schwer in Aether, Ligroin und concentrirter Natron- 
lauge. 

Ferrocyankalium fallt aus der sauren Lösung der Substanz 

einen weissen Niederschlag. 
Das Pikrat fallt aus heisser, wässeriger Lösung als Oel aus, 

erstarrt aber bald zu kugeligen Aggregaten seidenweicher, 

gelber Nadeln (Schmelzpunkt 94<>). 

Die wässerige Lösung der Verbiodung wird durch Eisenchlorid 
▼iolett gefärbt. 

483. l-Plienyl-2, 8-diiiiethyl-4-amidopyrazolon (Amidoantipyrin). 

Schöne, gelbe Spiesse. 

Die Salze enthalten nur 1 Mol. Säure. 



Das Chlorhydrat ¥nrd aus dem Nitrosoantipyrin durch Reduc- 

tion mit Zinn und Salzsäure in üblicher Weise erhalten. 

Krystalle (aus Eitelalkohol). Schmelzpunkt 231^ (unter 

Zersetzung), leicht löslich in Alkohol und Wasser, wird 

durch Eisenchlorid blutroth gefUrbt (G. u. Fat.). 
Platindoppelsalz bildet hellgelbe Krystalle. 
Amidoantipyrin lässt sich leicht diazotiren. Die Lösung 

reag^rt mit Phenol (orangerother Niederschlag), mit ß- 

Naphtol (braunrother Niederschlag), mit Hesorcin (dunkel- 

braunrother Niederschlag) , mit Salicylsäure (orangerothe 

Lösung, später gelbe Fällung), mit a - Naphtolsulfosäure 

(fnchsinrothe Lösung, dann rothbrauner Niederschlag 

mit grünem Oberflächenschimmer), mit /9 - Naphtolsulfo- 

säure (gelbrothe Fällung), mit a-Naphtoldisulfpsäure (braun- 

rothe Lösung, orangegelber Niederschlag) (G.). 
Amidoantipyrin liefert mit dem Natriumsalz von 1-Phenyl- 

3 - methyl - 4 - oxysulfosäurepyrazolon (420) ein amorphes 

Condensationsproduct , das in Alkohol, Benzol, Aether 

und Chloroform leicht löslich ist (Psch.). 
Acetylderivat 489, Benzylidenverbindung 492. 

484. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - oxy antipyrin (4 - Oxyantipyrin). 



Höchst, D. R.-P. Nr. 71261 v. 



10. Dec. 1892; Ber. 26, Ref. 1025; 

Ch.-Ztg. 1893, S. 1637. 

Th. Geuther, Dise. Jena 1893, 

S. 26. 

Robert Psohorr, Diss. Jena 1894, 

S. 26. 



Farblose Nadeln (aus heissem Wasser oder Toluol oder Chloro- 
form-Aether), leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, 
schwer in Aether, Ligroin, kaltem Toluol und Wasser. 
Substanz wird durch Kohlensäure aus alkalischer Lösung 
ausgefallt; Antipyreticum. 

Natronsalz ist in Wasser leicht, in concentrirter Natron- 
lauge schwer löslich. 

Hydrochlorat schmilzt bei 206 bis 207®; die Salze werden 
durch Wasser dissociirt. 

Platindoppelsalz und Ferrocyanhydrat sind leichter löslich 
als die analogen Antipyrinsalze. 

Substanz wird durch Eisenchlorid nicht gefärbt. 

Methyl- und Aethylderivate 486 und 487, Einwirkung von 
Brom 663, Benzoylverbindung 493. 



1) L. Knorr und R. Pschorr, 
Jena, D. R.-P. Nr. 75378 v. 7. Sept. 
1893; Ber. 27, Ref. 813; Ch.-Ztg. 
1894, S. 1073. 

2) Dieselben, D. R.-P. Nr. 75975 v. 
7. Sept. 1893; Ber. 27, Ref. 906; 
Ch.-Ztg. 1894, S. 1161. 

1 und 2) Robert Pschorr, Diss. Jena 
1894, S. 31. 
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Pyrazolone (vom Typu» de« AntypyriDs). 



486. l-Plienyl-2,8-diin0tbyl-4-nitrosopyrazolon (Nitrosoantipyrin). 



C11H11N3O2 

CHa— C CO 

CH8--k-]!^--CeH5 
Verpuffangspunkt etwa 200*>. 



Durch EinwirkuDg von Natriumnitrit auf eine saure liösnufr 
von Antipyrin (457). 



486. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 -metlioxypyrazolon (4 -Methoxyantipyrin). 



C12H14N2O2 

/Cs;-0 — CH3 
CO 

" \ / 

CHa-N-N-CaHß 
Schmelzpunkt 75°. 



Oxyantipyrin (484) wird mit Natriummethylat (1 MoL) und 
überschÜBsigem Jodmethyl in methylalkoholischer Lösung 
bis zur neutralen Reaction gekocht. Der neue Körper 
wird auf üblichem Wege isolirt. 



487. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - äthoxypyrazolon (4 - Aethoxyantipyrin). 



CigHißNaOa 
^CH^O- 
CO 



CgHß 



CHs— C 

CHs-k-^CeHft 

Schmelzpunkt 60«. 



Darstellung analog der des Methoxyantipyrins (486). 



488. l-Plienyl-2, 3-diinethyl-4-nitropyTazolon (4-Nitroantipyrin). 



ChH,,N3()3 





^C^NO, 




CH,- 


-C CO 




CHa 


-N-1^C«H, 




Schmelzlinie 270 bis 280« (K. 


u. Schi.) 


Schmelzpunkt 


2730 (P.). 





1) Durch Behandlung von Antipyrin (457) oder Nitrosoantipyrin 
(585) mit warmer concentrirter Salpetersäure! 

2) Antipyrintartronylhamstoff (495), Antipyrintartronylimid 
(491) oder 4 - Essigsäure - bis - antipyrin (503) werden mit 
Salpetersäure behandelt. 



3) Aequivalente Mengen von 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 ^tro- 
pyrazolon (366) und Jodmethyl werden mit etwa^ M-i iyl- 
alkohol 12 Stunden auf UOO erhitzt. 
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486. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - nitrosopyrazolon (NitroBoantipy rin). 



Grüner, krystallinischer Niederschlag ; grüne Zwillingskrystall- 
chen (aus Wasser); hübsche Quadrate (aus Alkohol). 

Unlöslich in Wasser und kalten, verdünnten Säuren, ziemlich 

(leicht Hab.) löslich in Alkohol, schwer in Chloroform 

und (nicht Hab.) in Aether. 
Substanz wird von warmen Säuren aufgenommen und föllt 

beim Neutralisiren der Lösung unverändert wieder aus ; 

in Alkalien unter Zersetzung mit gelber Farbe löslich. 

NitroBoantipyrinohlorhydrat, goldgelbe Nadeln, Schmelz- 
punkt 80® (unter Zersetzung), dissooiirt beim Liegen an 
der Luft (G.). 

Die Eisessiglösung der Substanz wird von Zinkstaub unter 
vorübergehender Rothfarbung reduoirt (483, 492), die 
filtrirte Lösung färbt sich durch Oxydationsmittel tief- 
roth. 

Substanz giebt die Lieb ermann 'sehe Reaction (rothe alka- 
lische Lösung I). 

Durch Kochen mit Alkali wird Nitrosoantipyrin unter Bildung 
von symmetrischem Methylphenylhydrazin zersetzt, die 
Verbindung kann oxydirt werden (488). 



Ludwig Knorr, Ber. 17, 2039; 
Ann. 238, 212; Hab. Erlangen 1885, 
S. 68. 

Th. Geuther^ Diss. Jena 1893, 
S. 20. 



486. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - metlioxypyTazolon (4 -Methoxyantipyrin). 



Täfelchen, leicht löslich in Alkohol, löslich in Wasser und 
Aether, schwer in Petroläther. 



L. Knorr und B. Fsohorr, 
Jena, D. R.-P. Nr. 75378 v. 7. Sept. 
1893; Ber. 27, Ref. 813; Ch.-Ztg. 
1894, S. 1073. 

Robert Psohorry Diss. Jena 1894, 
S. 36. 



487. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - äthoxypyrazolon (4 - Aethoxyantipyrin). 



Nädelchen (aus Ligroin), leicht löslich in Aether, Alkohol, 
Benzol, Wasser, heissem Ligroin, schwer in kaltem Ligroin. 



Robert Psohorry Diss. Jena 
1894, S. 37. 



488. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - nltropyrazolon (4 - Nitroantipyrin). 



Feine, weisse Nadeln (aus Salpetersäure), Täfelchen (aus Eis- 
essig) (Schi.). 

Unlöslich in Wasser und Alkali, schwer löslich in starker 
Salz- und Salpetersäure, aus denen Substanz durch Wasser- 
zusatz unverändert ausgeschieden wird. 



1) Ludwig Knorr, Ber. 17, 2039; 
Ann. 238, 214; Hab. Erlangen, S. 69. 

2) a. FelllBzari, Gazz. 18, 1888, 
340 bis 344; Ber. 22, Ref. 237; 
Gazz. 19, 1889, 397 bis 418; Ber. 22, 
Ref. 734. 

Conf. E. Jandrler, C. r. 1892, 14, 
S. 303; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 73. 

3) J. Jacob Sohläpfer, Diss. (Jena) 
St. Gallen 1893, S. 18. 



Digitized by 



Google 



268 



Pyrazolone (vom Typus des Anäpyrins). 



489. 1 - Phenyl - 2, 8 - dlmethyl - 4 - aoetamidopsrrazolon ( Acetamidoantipyrin). 



^Cs^^NH— CO-CHs 
CHg— C CO 

CHs-k-/-CeH5 
Schmelzpunkt 1970. 



j Durch Acetylirung von Amidoantipyrin (483). Sein Chlor- 
hydrat wird mit der gleichen Menge trockenen Natrium- 
acetats und der vierfachen Menge Essigsäureanhydrids einige 
Stunden gekocht. 



490. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimetliyl - 4 - brompyrazölon (Bromantipyrin). 



C„HnNaOBr 
^CBr^ 
CHs-C CO 

CHj-N-I^CeHß 
Schmelzpunkt 117». 



Dibromantipyrin (660) wird mit kaltem Wasser behandelt. 
Oelige, bald erstarrende Verbindung. 



491. l-Plienyl-2, 8-diiiiethyl-4-taPtPonyliinidpyrazolon (Antipyrintartronylimid). 

C14H18N8O4 I Antipyrintartronylhamstoff (495) wird in kalter 20prooentiger 

OHv yCOv I Kalilauge gelöst und nach einigem Stehen mit E^igsäure 

>C< >NH gefallt. 

X ^^^ 

CHs— C CO 

CHa-l^-N-CeHfi 
Schmelzlinie 245 bis 250® (6er.) 

(unter Zersetzung). 
Schmelzpunkt 2580 (Ann.). 



1 - Phenyl - 2, 8 - dimetliyl - 4 - benzylidenamidopyrazolon 

(Benzylidenamidoantipyrin). 

100 Theile Nitrosoantipyrin (485) werden in einem Gemisch 
von 100 Theilen Wasser, 500 Theilen Sprit und 200 Theilen 
50procentiger Essigsäure suspendirt. In die Flüssigkeit 
wird bei einer Temperatur unter 40® Zinkstaub eingetragen, 
bis alles Nitrosoantipyrin verschwunden und die Lösung 
entfärbt ist. Diese wird nunmehr in einer Auflösung von 
48 Theilen Benzaldehyd in 200 Theilen verdünnter Essig- 
säure und der nöthigen Menge (ca. 20ccm) Sprit hinein- 
filtrirt. Nach einiger Zeit wird der Niederschlag abgesaugt 
und mit Alkohol (1:1), Essigsäure und Wasser ge¥ra8chen. 



492. 



C,8H„N30 

/C;— -N^^C H — Cß H5 
CO 

CH8-l)-N-C,H5 
Schmelzpunkt 173«, 
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489. l-Plienyl-2, 3-diniethyl-4-acetamidopyTazolon (Acetamidoantipyrin). 



Derbe Krystalle, in Wasser und Alkohol leicht löslich, schwer 
in Aether und Benzol. 



Höchst, D. R.-P. Nr. 71 261 vom 
10. Dec. 1892; Ber. 26, Ref. 1025; 
Ch.-Ztg. 1893, S. 1687. 



490. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimetliyl - 4 - brompyrazolon (Bromantipyrin). 



Ludwig Knorr, Ann. 238, 216; 
Ber. 20, Ref. 263. 
Eugen Fritsohe, Diss. (Jena) 
Dresden 1892, S. Uff. 



Prächtige Nadeln (aus viel heissem Wasser oder Toluol), leicht 
löslich in Alkohol, Chloroform und heissem Toluol, schwer 
in Wasser und Aether. 

Bromantipyrinsulfat, CjiHnNjOBr .£[3804, wird durch 

Zusatz von Alkohol zu einer Lösung von Bromantipyrin 

in concentrirter Schwefelsäure erhalten ; grosse, monokline 

Tafehi (Fr.). 
Bromantipyrinchlorhydrat, CnHnNaOBr .HCl + HaO, 

farblose, monokline Säulen, die zu kugeligen, strahligen 

Aggregaten vereinigt sind. Schmelzpunkt 80® (unscharf). 

Dissociirt sehr leicht (Fr.). 
Platindoppelsalz, (CiiHiiNaOBr.HCl)a.PtCl4.2(CiiHiiN5 

OBr .HC1)2 + 9H20, füllt aus concentrirter salzsaurer Lö- 
sung des Bromantipyrins auf Zusatz einer mit Salzsäure 

gesättigten Platinchloridlösung in goldgelben, monoklinen 

Tafeln aus. Schmelzpunkt S(^ (unscharf. Fr.). 
Indifferent gegen salpetrige und Salpetersäure. 

Das Brom lässt sich gegen Hydroxyl austauschen (484). 

491. l-Plienyl-2, 8-diinetliyl-4-tartroiiylimidpypazolon (Antipyrintartronylimid). 



Weisses, krystallinisches Pulver, weisse Nädelchen (aus Alkohol), 
wenig löslich in heissem Wasser, ziemlich in Alkohol. 

Substanz geht durch Behandlung mit Salpetersäure in Nitro- 
antipyrin (488), bei längerem Kochen mit concentrirter 
Salzsäure in Essigsäure-bis-antipyrin (603) über. 



a. FelliBsari, Q^lzz. 18, 1888, 
340 bis 344; Ber. 22, Ref. 236; 
Ann. 255, 239. 



492. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - benzylidenamidopyrazolon 

( Benzylidenamidoantipy rin). 

Höchst, D. R-P. Nr. 71 261 vom 
10. Dec. 1892; Ber. 26, Ref. 1025; 



Gelbe, glänzende Blättchen. 

In Wasser unlöslich; durch verdünnte Säuren wird die Ver- 



bindung in Beuzaldehyd und Amidoantipyrin (483) ge- 
spalten. 



Ch.-Ztg. 1893, S. 1637. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



493. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - benzoyloxypyrazolon. 



^isHwNjOa 

^C;;^-CO-CeHß 

CHa-C CO 

Schmelzpunkt ISO«. 



Durch Erhitzen von 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - oxypyraiolon 
(484) mit Benzoylchlorid oder -anhydrid oder nach der 
Schotten-Baumann'schen Methode. 



494. l-Plienyl-2,3-climetliyl-4-jödpyTazolon (Jodopyrin, Höchst). 



C„HnNsJO 
CHg-C 00 



.-Vrfl 



CHa-N-N-CcHft 
Schmelzpunkt 160<>. 



Durch Einwirkung von Jod auf Antipyrin (467). 



496. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - tartronylliarnstofl^yrazolon 

(Antipyrintartronylhamstoff). 



C,öHx4N405 

OHv /CO-NH. 
>C/ >C0 

CHo— C CO 



.-V/- 



CHs-N-N-CflHs 
Zersetzungspunkt 261 ^. 



Zu der heissen Lösung von 10 g Antipyrin (457) in 50 g Wasser 
wird die äquivalente Menge AUoxan hinzugefügt. Die Flüssig- 
keit wird dann zum Kochen gebracht (Ausbeute 17 g). 



496. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - triohloroxy äthylpyTazolon (Chloralantipyrin). 



^isHisNaOjClj 
^OH 

CHsV^o'^Cla') 

CHa-I^-N-CHs 
Schmelzpunkt 197^ 
(Schmelzpunkt 186 bis 187«, B. u. Ch.). 



1) Durch Erhitzen von Antipyrin oder Chloralhydrat auf 110^ 
(R.). Die Lösung äquivalenter Mengen Antipyrin (467) 
und (chloralhydrat in wenig Wasser wird fünf Stunden 
lang gekocht; das Chloralderivat wird ausgeathert etc. (Kr.). 

2) Das Chloralantipyrin (459) vom Schmelzpunkt 67 bis 68P 
wird einige Zeit auf Schmelztemperatur erhitzt. 



^) Anm. Wahrscheinlichste Formel ! Reuter gieht dem Körper die Constitution: CClg-CH^ 



OH 



CHa-C 



N-N-CeHj 



\ci 



CO . 
XIHs 
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493. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimetliyl - 4 - benzoyloxypyrazolon. 



Krystalle ans Toluol, leicht löslich in Toluol und Aether, nicht 
in Waeser. 



L. Knorr und B. Psohorr^ 
Jena, D. R.-P. Nr. 76378 v. 7. Sept. 
1893; Ber. 27, Ref. 813; Ch.-Ztg. 
1894, S. 1073. 

Bobert Psohorr^ Disa. Jena 1894, 
S. 86. 



494. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimetliyl - 4 - jodpyrazolon (Jodopyrin, Höchst). 



Farblose, glänzende Nadeln; schwer löslich in kaltem Wasser 
und Alkohol, leichter in heissem; geschmack- und geruchlos. 



Egmund Münzer, Prager med. 
Wochenschrift 1891, Nr. 4 bis 5. 
Conf. auch v. Duroy, Levallois- 
Perret, Seine, Franz. Pat. Nr. 21 1 463 
vom 17. Febr. 1891; Ch.-Ztg. 1891, 
S. 1796. 



496. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimetliyl - 4 - tartPonylliam8toffi)yrazolon 

(Antipyrintartronylhamstoff). 



Weisse, gläfhzende Krystalle. 

Wenig löslich in kochendem Wasser, ziemlich in Essigsaure, 
sehr wenig in Alkohol, nicht in Aether ; ohne Veränderung 
in concentrirter Salzsäure. 

Giebt auf bekanntem Wege ein Silbersalz (weisse Flocken). 

Substanz wird bei der Oxydation mit Salpetersäure in Nitro- 
antipyrin (488), durch Kalilauge in Antipyrintartronylimid 
(491), durch concentrirte Salzsäure in 4 -Essigsäure -bis- 
antipyrin (503) übergeführt. 



G. Pellizzari, Gazz. 18, 1888, 
340 bis 344; Ber. 22, Ref. 236; 
Ann. 256, 237. 



496. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - trioMoroxy äthylpyrazolon (Chloralantipyrin). 



Derbe Blätter (aus Alkohol). 

Substanz ist in Wasser unlöslich und zeigt die Reactionen des 
Antipyrins nicht mehr. 



1) L. Reuter, Apoth.-Ztg. 1890, 5, 
S. 45; Ch.-Ztg. Rep. 1890, S. 60; 
Apoth.-Ztg. 1890, 5, S. 141; Ch.- 
Ztg. Rep. 1890, S. 92. 

2) Böhal u. Choay, Journ. Pharm. 
Chim. 1890, 6. Ser., 21, 639; Ch.- 
Ztg. Rep. 1890, S. 166. 
Walther Krey, Diss. Jena 1892, 
S. 31. 
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Pjrazolone (rom Typus des Anüpyrins). 



497. l-Plienyl-2, 3-dilIiethyl-4-/J-liaplltOlaZOpyTaZOlon (Antipyrin-azo-/J-naphtol). 




G21H18N4O2 ' Durch Einwirkung von Diazoantipyrinchlorid (483) anf alka- 

lische /9-NaphtollÖ8ung. 

I I I 

Cfls-C CO 
CH3--k-fCceH5 

498. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon (Biß- oder Diantipyrin). 



G22H22N402 



<^\ 



CHs-C CO Co C-CHj 

CH3-N-N-€eH5 CaH^-li-l^-CHB 
.Schmekpunkt 2500 (Ber.) 
Schmelzpunkt 245<^ (Ann.). 



15 Theile Bis-l-phenyl-S-methylpyrazolon (378) und 2 Theile 
Natrium werden in Methylalkohol gelöst. Die Lösung wird 
mit Jodmethyl bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaction gekocht. Dann wird die Flüssigkeit mit schwefliger 
Säure gekocht, alkalisch gemacht und die neue Substanz 
auschloroformirt. 



499. 4-Metliylen-bi8-l-plienyl-2, 3-dlmetliylpyTazolon (Methylen-bis-antipyrin). 



CHs-C C 



C^Ha,N,Oai) 



-CH,- 



co 

CH8-N-]^CoH5 



CO C-CHa 
N-l^CH. 



16 ^«^6 

Schmelzlinie 155 bis 165» 

(mit 1 Mol. aq. P.) 
Schmelzpunkt 179® (wasserfrei. P.) 
1770 (Sch.). 



1) Bis-antipyrinessigsäure (603) wird im Schwefelsäurebade auf 
240 bis 250« erhitzt. 



2) Antipyrin (457) wird mit 19 procentiger Formaldehydlösung 
unter Zusatz von concentrirter Salzsäure einige Minuten 
gekocht. Dann wird die Flüssigkeit mit Ammoniak über- 
sättigt. 

3) Durch Einwirkung von Jodmethyl und Methylalkohol auf 
4-Methylen-bis-l-phenyl-3-methylpyrazolon (379). Man er- 
hitzt drei bis vier Stunden auf 130<>, verdünnt den Rohr- 
inhalt mit einer Lösung von schwefliger Säure, kocht and 
fällt das Methylen-bis-antipyrin mit Kalilauge aus. 



*) Conf. Nachtrag. 
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497. l-Phenyl-2,8-dimetliyl-4-/J-naplitolazopyTazolon (Antipyrin-azo-/S-naphtol). 

Rothe Nadeln (aus EisesBig). Th. Qeuther, Diss. Jena 1893, 

S. 27. 



498, 4-BiS-l-plienyl-2,3-dlmetliylpypaZ0l0n (Bis- oder Diantipyrin). 



L. Knörr, Ann. 238, 210; Ber. 

17, 2045. 

Ludwig Knorr u. Carl Bülow, 

Ber. 17, 2059. 

Ii. Knorr, Hab. Erlangen 1885, 

S. 75. 

Sugen Frit^ohe^ Dies. (Jena) 

Dresden 1892, S. 26. 



Derbe Kry stalle (aus Methylalkoho]). 

Nahezu unlöslich in Wasser, Alkali und Aether, schwer in 
Alkohol und Toluol, leicht in Chloroform. 

Chlorhydrat (aus Salzsäure). Grosse, wohl ausgebildete Kry- 
stalle des monoklinen Systems, sie enthalten 2 Mol. Kry- 
stallwässer und 2 Mol. Salzsäure. 

Pik rat, krystaUisirt aus Salzsäure in feinen Nadeln (Schmelz- 
punkt 161^ unscharf). 

Das Platindoppelsalz (aus verdünnter Salzsäure). Derbe 
orangerothe Prismen (SchmelzÜnie 232 bis 236^, unter 
Zersetzung). 

Einwirkung von Brom: 567. 

Substanz wird durch Chlorkalk in einen Körper, C22H22N403Ci2(?)t 

übergeführt, der aus Eisessig oder Alkohol in monokiinen 

Nädelchon krystaUisirt und bei 195® schmilzt (Fr.). 

499. 4-Metliylen-bi8-l-phenyl-2, S-dimetliylpyrazolon (Methylen-bis-antipyrin). 



Schöne, weisse, durchsichtige Krystalle, die ihr Krystallwasser 
bei 130® abgeben und an feuchter Luft wieder aufnehmen; 
messbare Krystalle aus Alkohol. 

Substanz ist leicht löslich in Wasser, Benzol und Essigsäure, 
sehr wenig löslich in Alkohol und Aether, unlöslich in 
Alkalien; wird von Säuren leicht aufgenommen. 

Chlorhydrat, durch Eindampfen der salzsauren Lösung der 
Base gewonnen, bildet fächerförmig gruppirte, farblose 
Nadeln, die in Wasser sehr leicht löslich sind. 

Sulfat, farblose, zu Büscheln gruppirte Nadeln, in Alkohol 
und Wasser leicht, in Aether ziemlich schwer löslich. 

Pikrat, schöne, gelbe Nadeln (aus Alkohol), Schmelzpunkt 185®. 

Platindoppelsalz, gelbrothe, lange Nadeln, in alkoholisch 
concentrirter salzsaurer Lösung dargestellt, in concen- 
trirter Salzsäure sehr schwer löslich; sie schwärzen sich 
bei 200®, ohne zu schmelzen. 

Golddoppelsalz, ziegelrother, flockiger Niederschlag; goldig 
glänzende, rothbraune Täfelchen, ^us einem Gemenge von 
Alkohol und concentrirter Salzsäure umkrystallisirt. In 
beiden schwer löslich, schmelzen bei 179® unter Schäumen. 

Die Verbindung addirt Brom (568). 
Gohn, Pyrftzolderivate. 



l,2u.3) Guido Pellizzariy Gazz. 

19. 1889, 397 bis 418; Ber. 22, 

Ref. 734. 

Derselbe^ Ann. 255, 246. 
2) Adolf Schuftan, Ber. 28, 1183. 
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Pyracolone (vom Typus des Antipyrins). 



500. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - trioMoraoetoxyätliylpyTazoloii. 



Durch Erhitzen von Chloralantipyrin (496) mit überschöBsigem 
EsBigsaureanhydrid und wenig Chlorzink. 



C16H16N2O3CI3 

CH3-C CO ^^^» 

CHs— N-N-CeHß 
Schmelzpunkt 154 bis 15ö0. 

501. l-Phenyl-2,3-(iimetliyl-4-trlohloroxy6anylpyrazolon (Butylchloralantipyrin). 



OH 



CHs-C CO %H<^^ 

CH3--J^-N-CeH6 ^^« 

Schmelzpunkt I45<>. 



Butylchloral wird mit Antipyrin (457) in verdünnt alkoholischer 
Losung ca. acht Stunden auf 110 bis 115^ erhitzt. 



502. 



CHj-C CO 



CH3 



\ 



4-Aetliyliden-bis-l-phenyl-2, 3-dimetliylpyrazolon (4-Aethyiiden-bis.antipyrin). 

C24HS8N4O8 Antipyrin (457) wird mit der 1% fachen Menge Acetaldehyd und 

CH tC^ dem halben Gewicht der ersteren an Wasser acht Stunden 

im Druckrohre auf 120® erhitzt Dann lässt man den Rohr- 
inhalt mit dem zwei - bis dreifachen Volumen * Wasser 
einige Zeit stehen. 



^Hh 



/^% 



^-:^eHß 



+ HaO 



(X) C-CH3 
ieHftV/cH, 



^« I 



Schmelzpunkt (wasserhaltig) 110® 
Schmelzpunkt (wasserfrei) 153®. 



503. 4-Essigsäure-bis-l-plienyl-2,3-dimethylpyrazolon (Bis-antipyrinessigsäure) 

(Formylantipyrin). 

C24H24N4O4 

CH /C. 

CO c-c 



CH, 



Ao 



(iOcH 



-CIL 



-C 

■ \ / ■ \ / 

CHa-N-N-CeHft CA-N-N-CHj 

Schmelzpunkt 238® (unter Zersetzung) 



Antipyrintartronylharnstoff (495) oder Antipyrintartronylimid 
(491) wird mit concentrirter Salzsäure vier Stunden ge- 
kocht. Die Lösung wird eingedampft und das so erhaltene 
Chlorhydrat durch Umkrystallisiren aus Wasser in die 
freie Base übergeführt 
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600. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - triohloraoetoxy äthylpyTazolon. 

Sabetanz zeigt keine Antipyrinreaction. Böhal u. Choay^ Journ. Pharm. 

Chim. 1890, 6. Ser., 21, 639; Ch.- 
Ztg. Bep. 1890, S. 156. 



601. l-Phenyl-a, 3-climetliyl-4-triohloroxyainylpyrazolon (Butylohloralantipyrin). 

Klare Krystalle, anscheinend rhombische Tafeln (aas Aether). Walther Kr ey^ Diss. Jena 1892, 

S. 30. 



602. 4-Aethyliden-bis-l-phenyl-2, 3-dimetliylpyrazolon (4-Aethyiiden-bi8-antipyrin). 



Adolf Sohuftan, Ber. 28, 1186. 



Weisse, warzenförmige Krystalle (aus Alkohol-Wasser). 

In Alkohol, Aether, Chloroform leicht, in heissem Wasser 
sehr schwer löslich. 

Chlorhydrat: feine, weisse, fächerförmig gruppirte Nadeln 

vom Schmelzpunkt 132^. Sie enthalten 1 Mol. Salzsäure 

und 1 Mol. Wasser. 
Sulfat: verfilztes Gewebe feiner, weisser Nadeln, in kaltem 

Wasser schwer, in heissem und in Alkohol leicht löslich. 
Pikrat bildet ein gelbes Pel,.das bald zu gelben Nädelchen 

erstarrt; in Wasser und Alkohol sehr schwer löslich. 

Platindoppelsalz: rothgelbe, seidenglänzende, sternförmig 
gruppirte Nadeln (aus Alkohol und concentrirter Salzsäure), 
in Wasser oder verdünnter Salzsäure sehr schwer, in Al- 
kohol und concentrirter Salzsäure leicht löslich. Sie 
schwärzen sich bei 200^. 

503. 4-E8sigsäur6-bis-l-phenyl-29 S-dimethylpyrazolon (Bis-antipyrinessigsäure) 

(Formylantipyrin). 

Glänzende, weisse Krystalle (aus Wasser), durchsichtige kleine, 
weisse Prismen (aus Alkohol). 

unlöslich in kaltem Wasser, Aether und Benzol. 



Chlorbydrat, C24H24N4O4 -f 2 HCl + 2HaO, feine, seiden- 
glänzende Nadeln, die bei mehrmaligem Umkrystallisiren 
1 MoL Salzsäure verlieren und dann ein Chloroplatinat 
(rothbraunes Pulver) bilden. 

Sulfat, lange, seidenglänzende, in Wasser wenig lösliche Nadeln. 

Baryumsalz, (C24H23N4 04)2Ba, besteht aus zerfliesslichen 
Krusten. 

Substanz wird durch Beduction nicht verändert, verbindet 
sich mit Phenylhydrazin und Uydroxylamin, wird durch 
Salpetersäure in Nitroantipyrin (488) übergeführt, geht 
beim £rhitzen in Methylen-bis-antipyrin (499) über, bildet 
ein Anilid (608), addirt Brom (669). 



G. Pelliazariy Gazz. 18, 1888, 
340 bis 344; Ber. 22, Ref. 237; 
Gazz. 19, 1889, S. 397 bis 418; Ber. 
22, Ref. 734. 
Derselbe, Ann. 256, 241. 
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Pyraiolone (vom Typus de« Antipyrini). 



604. 4 - Isoamyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimetbylpyrazoloiL 

(Isoamyliden - bis - anüpyrin). 



^^\ 



CHs-C 

\ / 
CHs-N-N-CeHft 



O27H89N4O2 
CH 

CO 64119 



CO C-CH, 



CeHft-^-N-CHs 



10 g Antipyrin und 2 bis 3 g Isovaleraldehyd werden in stark 
verdünnter alkoholischer Lösung 14 Stunden auf 140 bis 
1600 erhitzt. 



505. 4-Benzyliden-bis-l-plienyl-2, S-dimetbylpyrazioloii (Benzyliden-bis-antipyrin). 
C20H28N4OJ 



CO i,H» dO C-CH, 



CH.-C 

\ / 

CHg-N-N-CeHg ^^«^5 

Schmelzpunkt 201^ (Kn.) 
Schmelzpunkt 202« (Kr.). 



Eine Losung von 10 g Antipyrin (457) und berechneter Menge 
Benzaldehyd in 40 g Wasser und grenügend viel Alkohol 
wird im Druckrohre vier bis fünf Stunden auf 140*^ erhitzt. 



506. 



4 - o - Oxybenzyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpy razolon 

(4 - o - Oiybenzyliden - bis - antipyrin). 



/ 



CHs-C 



\o 



Cae Hgo N4 O4 
CH- 






OH 



/"V 



CO C-CHj 
CHs-N./ceHft I J CeH^-N-N-CH» 

+ HaO 
Schmelzlinie 180 bis 190» »). 



10 g Antipyrin (457) werden mit dem lV4fadien der theore- 
tischen Menge Salicylaldehyd und 5 g Wasser acht Stunden 
auf 120« erhitzt. 



507. 4 - p - Metboxybenzyliden - bis - 1 - pbenyl - 2, 8 - dimethylpyTazolon 

( 1 - p - Metboxybenzyliden - bis - antipyrin). 



^30 "30^4 ^3 

CO C-CHo 



Darstellung gleich der der analogen Isopropylbenzylidenver- 
bindung (510). 



CII3.C CO 






CO /\ CO C-Cfl 
-N-CcHß I CeH,-N.^CH3 



Schmekpunkt 184». 

^) Anro. Krey, der von den Arbeiten Schuft an's nichts wusste, gelang es nicht, den Körper rein zu 
erhalten (Diss. Jena 1892, S. 26). 
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604. , 4 - laoamyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(Isoamyliden - bis - antipyrin). 



Stemartig gmppirte Nftdelohen, die aosAether umkrystalliBirt 
werden. 



Walther Krey, Dies. Jena 1892, 
S. 29. 



606. 4-Benzyliden-bis-l-phenyl-2, S-dimethylpyrazolon (Benfcyliden-bis-antipyrin). 



L. Knorr, Ber. 17, 2040; Ann. 
288, 214; Hab. Erlangen 1885, 
S. 69. 

Walther Krey^ Diss. Jena 1892, 
S. 18. 



Diamantglänzende Erystalle (aus verdünntem Alkohol oder 
aus Aether) (Kn.). 

Weisse, anscheinend monokline Prismen (aus Aether) (Kr.). 
Chlorhydrat bildet lange, seidenweiche, verfilzte Nadelu, die 
sich aus Salzsäure umkrystaltisiren lassen. 

Pikrat bildet feine, gelbe Nadeln aus Alkohol, die bei 217^ 
schmelzen. 

606. 4 - o - Oxybenzyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(4 - o - Oxybenzyliden - bis - antipyrin). 



Farblose, durchsichtige Prismeu (aus Holzgeist). 

In Aether und Benzol fast unlöslich, in heissem Alkohol 
sehr schwer, in heissem Holzgeist etwas leichter löslich. 
Substanz färbt sich bei längerem Liegen an der Luft oder 
bei höherer Temperatur röthlich. 

Chlorhydrat: farblose, prismatische Nadeln, in Alkohol 
ziemlich leicht, in verdünnter Salzsäure sehr schwer, in 
Wasser nicht löslich. 

Pikrat, gelbe Nädelchen (aus Methylalkohol), Schmelzpunkt 
21 6^ in Alkohol sehr schwer, in Wasser fast nicht löslich. 

Platindoppelsalz bildet gelbrothe Nadeln (aus Alkohol- 
Salzsäure). 



Adolf Sohuftan^ Ber. 28, 1186. 



607. 4 - p - Methoxybenzyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

( 1 - p - Methoxybenzyliden - bis - antipyrin). 



Anscheinend rhombische Prismen (aus Eitelalkohol). 
Die Löslichkeits Verhältnisse gleichen denen des Isopropylbeuzy- 
lidenantipyrius (610). 



Walther Krey, Diss. Jena 1892, 
S. 24. 
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Pyrazolone (yom Typus des Antipyrins). 



508. 4-Aoetanllid-bi8-l-plienyl-2, S-dimethylpTrazolon (Diantipyrinacetanilid). 



Cso^aoNftOg 

CO-NH-CflHft 

CHg-C CO CO C-CHa 

CHa-^-N-CeHft CeHj-^-l^Hs 
Schmelzpunkt 2d7<>. 



Bis - antipyrinessigsäure (603) wird mit Anilin zwei bis drei 
Stunden am Rückflusskühler gekocht. Reactionsprodaci 
erstarrt zu einer festen Masse, wenn kein Ueberschuss von 
Anilin angewandt wurde. 



509. 4 - Phenylallyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dlmethylpyrazolon 

(Phenylallyliden - bis - antipyrin). 



CH, 



rC CO 
as^-^Ce! 



CH 



6h 

ÖH 
CeHö 



do VcHg 
CeHfi-l^/cHs 



Durch Einwirkung von concentrirter Salzsäure auf ein Ge- 
menge von Zimmtaldehyd und Antipyrin (457). 



510. 



4 - p - Isoppopylbenzyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(p - Isopropylbenzyliden - bis - antipyrin). 



CH, 



_C CO 
CHs-lär-N-CflH, 



C82H84N4O2 
CH 



CO C-CHg 



i.H.-lä[-^( 



CH. 



CHg CH3 
Schmelzpunkt 197®. 



Durch kurz dauernde Einwirkung von rauchender Salzsaure auf 
ein Gemisch von Antipyrin (457) und Cuminol. 5 g Anti- 
pyrin , berechnete Menge Cuminol , 40 g Wasser und eine 
zur Lösung des Gemisches ausreichende Menge Alkohol 
werden ca. acht Stunden auf 140 bis 160^ erhitzt Das 
ausgeschiedene Oel wird in Aether gelöst. 



511. 



.^CHv 



4 - m - Nitrobenzy liden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(m - Nitrobenzyliden - bis - antipyrin). 



CHs-C CO 

CHa-N-ZceHsj 



Ca9H27N504 

CH — 



CeHj-N-irCHH 



I do C-CH, 



Schmekpunkt 174«. 



Durch Einwirkung von rauchender Salzsäure auf ein Gemenge 
von m-Nitrobenzaldehyd (in alkoholischer Lösung) und 
Antipyrin (457). Nach einigen Tagen wird das Cblorhydrat 
des Condensationsproductes mit Wasser ausgefallt und 
durch Kochen der Flüssigkeit wieder gelöst. Die aus- 
krystallisirten Nädelchen werden durch Alkalien in die 
Base übergeführt. 
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608. 4-Aoetanilid-bis-l-plienyl-2, 3-dimetliylpyrazoloxi (Diantipyrinacetanilid). 



Weisse, nadelförmige Aggregate in kleinen, rundlichen Agglo- 
meraten (aus Alkohol- Aeth er), die aus Alkohol umkrystal- 
lisirt werden. 

Sehr leicht löslich in Alkohol und Säuren, sehr wenig in 
Wasser, Benzol und Aether, nicht in kalter Kalilauge. 

Subsianz wird von heisser Kalilauge langsam in die Compo- 
nenten zerlegt. 



Guido Pellizsariy Gazz. 19, 

1889, S. 897 bis 418; Ber. 22, Ref. 

734. 

Derselbe^ Ann. 255, 245; Ber. 22, 

Ref. 236. 



609. 4 - PMenylallyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(Phenylallyliden - bis - antipyrin). 



Weisser, amorpher, hygroskopischer Körper (aus Benzol- 
Ligroin); fast unlöslich in Wasser, wenig löslich in Aether, 
sehr leicht in Alkohol, Eisessig, Chloroform und Benzol. 



Walther Kr ey, Diss. Jena 1892, 
S. 25. 



610. 4 - p - Isopropylbenzyliden - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(p - Isopropylbenzyliden - bis - antipyrin). 



Prismen (aus Eitelalkohol). Base ist in Wasser nicht löslich, 
wenig in Aether, reichlich in Alkohol, Benzol und Toluol, 
sehr leicht in Chloroform und Eisessig. 

Chlorhydrat: kleine, nadeiförmige, grauweisse Krystalle. 



WaltherKrey^Diss. Jena 1892, 
S. 22. 



611. 4 - m - Nitrobenzyliden - bis - 1 - pbenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(m - Nitrobenzyliden - bis - antipyrin). 



Kanariengelbe, amorphe Masse, die aus heissem Alkohol in 
klaren, weingelben, rhombischen Prismen auskrystallisirt. 
Letztere enthalten 1 Mol. Krystallalkohol , schmelzen un- 
scharf bei 130^ und gehen durch längeres Erhitzen auf 
125^ in die reine Base über. Diese ist in Wasser nicht 
löslich, schwer in Aether, leicht in Alkohol, sehr leicht 
in Eisessig, Chloroform, Benzol und Toluol. 

Chlorhydrat: glanzende, sternförmig gruppirte Nädelchen. 



Walther Krey , Diss. Jena 1892, 
S. 20. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrius). 



612. 1, 3 - Dlphenyl - 2 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



CieH^NjOBr 

CeHft-C CO 

CHs-N-l^CeHft 
Schmelzlinie 110 bis 120». 



l,3-DipheQyl-2-methylpyrazolon (463) addirt 1 Mol. Brom. 
Das ölige Product spaltet in Berührung mit Wasser Brom- 
wasserstoff ab. 



513. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyl - 4 - nitrosopyrazolohu 



CiaHisNsO, 

^C^NO 

CHa-C CO 

\ / 
CaH5-N-N-CeIl5 

Schmelzpunkt 155**. 



Zu einer Losung von 10 Theilen l-Pbenyl-2äthyl-3-methyl- 
pyraa&olon (466) in 2,5 Theilen Schwefelsäure werden unter 
Kühlung 3 Theile Natriumnitrit hinzugefügt 



514. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



CjjHisNsOs 
^C^NOa 
CHa-C CO 

\ / 
CjHft-N-N-CeHs 
Schmelzpunkt 1920. 



Eine Losung von 1 -Phenyl-2-äthyl-3-methylpyrazolon (466) 
in ausgekochter concentrirter Salpetersäure wird vorsichtig 
erwärmt. Nach Beendigung der Reaction Wasserzusatz! 



615. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2 - äthyl - 3 - methylpyrazolon. 



C24H26N4O3 

CHg-C CO CO C-CH3 

\ / \ / 

Cj H5-N-N-C« H5 Ce Hö-N-N-Ca H5 

Schmelzlinie 240 bis 250». 



Durch Behandlung von 4 • Bis- 1- phenyl -3 -methylpyrazolon 
(378) mit Jodäthyl und Alkohol oder alkoholischer Kali- 
lauge. 



516. 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 3 - methyl - 4 - nitrosopyrazolon. 



CnUiaN^O, 

^C^NO 

CHg— C CO 



n- CHa-CHa-N-N— C« Hg 
Schmelzpunkt 1730 (unter Zersetzung). 



Die salzsaure Lösung von 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 3 - methyl- 
pyrazolon (467) wird mit Natriumnitrit versetzt. 



Digitized by 



Google 



1 , 3-Diphenyl-2-methyl-4-broiiipyrazolon , 1 -Phenyl-2-Äthyl-3-methy 1-4 -niirosopyra zolon. 281 



612. 1, 8 - Diphenyl - 2 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



Krystalle <au8 Wasser). 



!•• Knorr und C. Klots, Ber. 
20, 2549. 



613. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyl - 4 - nitrosopyrazolon. 



Grüne Kryställcheo. grüne Nadeln (ans Wasser). 

Leicht löslich in Chloroform, heissem Alkohol und Wasser. 

Substanz verpufft beim Erhitzen auf dem Platinblech, zeigt 
die Liebermann'sche Reaction, zersetzt sich bei 
längerem Kochen mit Wasser und spaltet beim Erhitzen 
mit Alkali glatt symmetrisches Aethylphenylhydrazin ab. 



Thomas B. Aldrioh, Diss. 
Jena 1892, S. 23. 



614. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. 



Schwach gelb gefärbte Nädelchen. 



Thomas B. Aldrioh, Diss. 
Jena 1892, S. 24. 



616. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2 - äthyl - 3 - methylpyrazolon. 



Substanz ist in Wasser schwer löslich ; ihre Salze krystalliren. 



L. Knorr, Ber. 17, 2045; Hab. 
Erlangen 1885, S. 75. 



616. 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 3 - methyl - 4 - nitrosopyrazolon. 



Gelber , krystallinischer Niederschlag, der aus verdünntem 
Alkohol umkrystallisirt wird. 

Leicht löslich mit grüner Farbe in Chloroform, Alkohol und 
verdünnten Säuren, nicht in kaltem Wasser und Aether. 

Substanz wird durch concentrirte Natronlauge unter Abschei- 
dung eines stark reducirenden, nicht flüchtigen Oeles zer- 
setzt (OHC2H4NHNHC6C5?). 



Thomas B. Aldrieh, Diss. 
Jena 1892, S. 31. 
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PyrazoloDe (vom Typus des Antipyrins). 



617, 1 - Phenyl - 2 - siUfosäiire - 3, 4 - dimethylpyrazolon. 



CuHisN.O.S 

CHs-C CO 

SOgH-N-lsCceHs 
Schmelzpunkt über 900^ 



Das Phenylhydrazid des Methylacetessigesiers wird mit oon- 
centrirter Schwefelsaure behandelt. Die Lösung^ wird auf 
Eis geflossen. 



618. 1 - Phenyl - 2 - siUfoBäupe - 3 - methyl - 4 - benzylpyrazolon. 



Ci7HigNj04S 

x,C;^ Hj— Cß H5 ^) 

CH3-C CO 

SOgH-N-N-CeHs 
Schmelzpunkt über 300<>. 



Das Phenylhydrazid des Benzylaoetessigesters wird mit ooncen- 
trirter Schwefelsäure behandelt. 



619. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3, 4 - dimethylpyrazolon. 



CigHieNjOj 

x,0;-CH8 

CHs-C CO 

\ / 
CeHft-CO-N-N-CflHß 

Schmelzpunkt 990. 



Die alkalische Losung von 1- Phenyl -3, 4 -Dimethylpyrazolon 
(360) wird mit Benzoylchlorid geschüttelt. Die Substanz 
fallt als bald erstarrendes Oel ans. 



620i 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



CiyHjsNjOjBr 
^CBr^ 
CHj-C CO 

CeHft-CO-N-lCceHs 
Schmelzpunkt 82,50. 



1) Die fiißessiglösung von 1 - Phenyl - 2 • benzoyl - 3 - methyl- 
pyrazolon (469) wird mit 1 Mol. Brom versetzt und nach 
eingetretener EntfUrbung mit Wasser gekocht. 

2) 1 -Phenyl -3 -methyl-4-brompyrazolon (369) wird in alka- 
lischer Losung mit Benzoylchlorid geschüttelt. 



621. 1 - Phenyl - 2, 4 - benzoyl - 3 - methylpyrazolon. 



CJ4H18N2O8 

G_CO-CeHfi 
CHg-C CO 

CflHß-CO-N-N-CeHft 
Schmelzpunkt 157®. 



I 1) l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323)jwird mit |Benzoylchlorid 

I gekocht. Nach Beendigung der Reaction lasst man die 

I Masse mit verdünnter Natronlauge einige Tage stehen*). 

2) Aus l-Phenyl-2-benzoyl-3-methylpyrazolon (469) wie oben. 

3) Acetessigesterphenylhydrazon wird mit Benzoylchlorid ge- 
I kocht. 



^) Anm. Constitution unsicher. Obige Formeln unwahrscheinlich. 

^) Anm. Als Zwischenproduct bei der Reactiou nimmt Nef die Verbindung p. 



I>c 



^CH^OCeHg 



CO 

\ / 
C«H5-C0— N-N-CbHj 
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617. 1 - Phenyl - 2 - sulfosäure - 3, 4 - dimetliylpyrazoloii 

Weisse Nadeln (ans Alkohol). 

In allen Lösangsmitteln schwer löslich. 

Substanz zeigt Pyrazolinreaetion. 



C. Walker, Amer. 16, 430 bis 
442; Ber. 27, Ref. 794. 



618. 1 - Phenyl - 2 - siüfosäure - 3 - methyl - 4 - benzylpyrazolon. 



Leichte, weisse Flocken (ans Alkohol). 

Substanz bildet bestandige amorphe Salze; sie hält die Sulfo- 
gruppe sehr fest gebunden. 



C. Walker, Amer. 16, 430 bis 
442; Ber. 27. Ref. 796. 



619. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3, 4 - dimethylpyrazolon. 



Lange, weisse Nadeln (aus verdünntem Alkohol oder Petrol- 

äther). 
•fr 
Die Benzoylgruppe wird durch concentrirte Schwefelsäure 

oder alkoholische Kalilauge abgespalten. 



J. U. Nef, Ann. 266, 129; Ber. 
25, Ref. 22. 



620. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 8 - methyl - 4 - brompyrazolon. 



Farblose, lange Nadeln [aus Aether und Petroläther (Siede- 
linie 30 bis 50»)]. 

Bei der Behandlung der Substanz mit concentrirter Schwefel- 
säure oder alkoholischer Kalilauge entsteht 4-Bi8-l-pheDyl- 
3 - methylpyrazolon (378). 



J. V. Nef, Ann. 266, 128; Ber. 
25, Ref. 22. 



621. l-Phenyl-2, 4-benzoyl- 3 -methylpyrazolon. 



Farblose Nadeln (aus Alkohol). 

Substanz wird durch concentrirte Schwefelsäure oder alko- 
holische Kalilauge in 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzoyl- 
pyrazolon (373) ubergefährt. 



1, 2 und 3) J. U. Nef, Ann. 266, 
126; Ber. 25, Ref. 22. 
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Pyrazolone (vom Typus dei Antipyrins). 



682. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3 - methyl - 4 - oxybenzoylesterpyrazolon. 



' ^C^-Ö-CO-CeHfi 
CHj-C CO 

CeHft-CO-N-l^CeHft 
Sohmelzponkt 109<^. 



1 - Phenyl - 3 - methyl - 4- oxypyrazolon (362) wird in alkalischer 
Lösong benzoylirt. 



628. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2 - benzdyl - 3 - methylpyrazolon. 



C84H28N4O4 



CHo-C CO 



CO C-CHs 



CeHs-CO-N-ZceHfi CßHß-N-l^CO-CeHft 
Schmelzpunkt 208«. 



Entsteht aus 4-Bi8-l -phenyl -3 -methylpyrazolon (378) nach 
der Bau mann-Schotten* sehen Methode. 



624. 1 - O - Toly 1 - 2, 3 - dimethyl - 4 - nitPOpyrazOlon (o - Tolylnitroantipyrin). 



CijHijNgOs 

^c;^No, 

CHs-C CO /CH3 



CH. 



Schmelzpunkt 162^. 




o - Tolylantipyrin (471) wird mit warmer concentrirter Sal- 
petersäure Übergossen. Lösung wird mit Wasser gefallt. 



626. 1 - o - Tolyl - 2, 3 - dlmethyl - 4 - broxnpyrazolon (o - Tolylbromantipyrin). 



CiaHiaNaOBr 
CHa-^f 



^CBr^ 



CO XHa 
CHa-\-lC<( J> 
Schmelzpunkt 169^ 



Durch Behandlung von 1 • o - Tolyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrom- 
pyrazolidon (563) mit Wasser. 



626. 4 - Benzy liden - bis - 1 - o - tolyl - 2, 3 - dimetliylpyrazoloxi 

(Benzyliden - bis - o - tolylantipyrin). 



^1^89^4 02 

CeHj 



CHa— C CO 
CHa-N-N 




CO C-CHa 

N-liCcHa 
CHa 




Schmelzpunkt 192*. 



Die unter massigem Erwärmen hergestellte Losung von 
o- Tolylantipyrin (471) (2 Mol.) in Benzaldehyd (1 Mol.) 
wird mit concentrirter Sidzsaure versetzt. Man lässt das 
Gemisch mehrere Stunden lang stehen. Das ausgeschie- 
dene Chlorhydrat wird in wässeriger Losung mit Natron- 
lauge zersetzt. 
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622. 1 -Plienyl - 2 - benzoyl - 3 - metliy 1 - 4 - oxybenzoylesterpyrazolon. 



Krystalle (ans verdünntem Alkohol oder Petroläther), leioht 
löslich in Alkohol, Benzol, Toluol, löslich in Aether, 
schwer in Ligroin. 



Bobert Psohorr, Diss. Jena 
1894. S. 30. 



623. 4 - Bis - 1 - plienyl - 2 - benzoyl - 3 - methylpyrazolon. 

Kömige, farblose Krystalle (aus Eisessig). 

Nicht löslich in Alkohol, sehr schwer in heissem Eisessig. 

Substanz wird durch concentrirte Schwefelsäure oder alkoho- 
lische Kalilauge in die Componenten gespalten. 



J. TJ. Nef, Ann. 266, 130; Ber. 
25, Ref. 22. 



624. 1 - o - Tolyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - nitropyrazolon (o - Tolylnitroantipyrin). 



Hellgelb geförbte Nädelchen (aus Alkohol), nicht löslich in 
Wasser und Alkalien, leicht in Säuren ; Substanz wird aus 
letzterer Lösung durch Wasser ausgefikUt. 



Arthur Pritskow, Diss. Jena 
1891, S. 28. 



626. 1 - o - Tolyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - brompyrazolon (o - Tolylbromantipyrin). 



Feine, weisse Nadeln (aus heissem Wasser), leicht löslich in 
Alkohol und Chloroform, ziemlich schwer in Wasser. 



Arthur Pritskow^ Diss. Jena 
1891, S. 27. 



626. 4 - Benzyliden - bis - 1 - o - tolyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon 

(Benzyliden - bis - o - tolylantipy rin). 



Kleine Tafeln (ans Aether). 

Chlorhydrat: seidenweiche, weisse Nadeln vom Schmelz- 
punkt 105<>. 



Arthur Pritskow^ Diss. Jena 
1891, S. 29. 



Digitized by 



Google 



286 



Pyraxolone (vom Tjrpus des Antlpyrins). 



627. l-m-Xylyl-2,3-dimetliyl-4-nitrosoaiitlpyriii. 

C18H15N5OS , Durch Einwirkung ron Alkalinitrit auf Xylykntipyrin (474). 



CHg— C CO 



CH« 




CHj 



628. 1 - p - Nitrophenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - nitropyrazolon. 



CijHioN^Oft 



CHs-C CO 
/ 



CH, 



.M 



^-NOa >) 
Schmelzpunkt 279<). 



1) Das Natriumsalz des 1 - p - Nitrophenyl - 3 - methyl - 4 - nitro- 
pyrazolons (403) wird mit etwas mehr als der berechneten 
Menge Jodmethyl und Methylalkohol 15 Stunden im 
Druekrohre auf 110^ erhitst. Der überschdssige Methyl- 
alkohol wird dann abdestillirt. 

2) 1 - p - Nitrophenyl - 3 • methyl - 4 - nitropy razolon (403) wird mit 
Jodmethyl und Methylalkohol ca. 25 Stunden Auf 120^ im 
Druckrohre erhitzt Rohrinhalt wird auf üblichem Wege 
verarbeitet. 



629. 1 - /3 - Naphty 1 - 2, 3 - dimetliy 1 - 4 - nitrosopyrazolcm. 



C,5Hi},N802 

^C^NO 
CHg— C CO 

CHs-k-^T^ 
Schmelzpunkt 1990. 








Durch Einwirkung der berechneten Menge Natriumnitrit auf 
1 - /J - Naphtyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon (478). 



630. 1 - /3 - NapMyl - 2,-3 - dimetliyl - 4 - nitropyrazolon. 



\/\ 



CJ5H13N5O8 

CH,-C CO 

\ / 
CH,-N-N ^/^/ 

Zersetzungspunkt 2500. 



1) /}-Naphtylantipyriu (478) wird mit warmer conoentrirter 
Salpetersäure behandelt Nach Beendigung der Reaction 
Wasserzusatz. 

2) Aus 1 -/J-Naphty 1-2, 3-dimethyl-4-nitrosopy razolon (529) auf 
gleichem Wege. 



631. 1 - /J - Naphtyl - 2, 3 - dimetliyl - 4 - brompypazolon. 



CißHisNaOBr 
CBr, 



CHg-C Co/ 

CHa-N-N 1^ 

Schmelzpunkt 155^ 




Durch Einwirkung von Wasser auf 1 - /J - Napthyl - 2, 3 - di- 
methyl - 8, 4 • dibrompyrazolidon (5G4). 



CHsyC^NOj 

') Anm. Der Autor giebt der Verbindung die Formel CH3 — C CO .Da aber durch 

\ / 
N-N— C6H4— NOa 
Methylirunz von l-Phenyl-3-methyl-4-nitropy razolon (331) nachgewiesenermaassen l*Phenyl-2, 3"dimethyl-4-nitro- 
pyrnzolon (408) entsteht, so ist die oben angegebene Constitution wahrscheinlicher. 
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527. 1 - m - Xylyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - nitrosoantipy rin. 



Grüne, metalliscb glänzende Nadeln (aus Alkohol oder Aether); 
in Wasser schwer, in Alkohol leicht löslich. 



Alfred Elauber, Monatshefte 
für Chemie 12, 22(); Ber. 24, Ref. 



628. 1 - p - Nitpoplienyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - nitropyrazolon. 



Gelblich gefärbte Blättchen (aus Eisessig, nach 1); derbe, ] 
glänzende, braungelbe Tafeln (aus Eisessig), die bei 110^ | 
matt und blassgelb werden. Substanz ist löslich in ver- ' 
dünnten Mineralsäuren, nicht in Wasser und Aether, wird 
durch kochende Natronlauge unter Braunfarbung zersetzt. 



Paul Ber tranig Diss. Jena 1892, 

S. 28. 



629. l-/3-Naplityl-2,3-dimetliyl-4- 

Grüner, krystallinischer Niederschlag, der beim Erhitzen auf 
250^ verpufft; leicht löslich in Säuren, auch Eisessig, etwas 
schwerer in Chloroform, sehr schwer in Aether, Alkohol 
und Wasser. Substanz giebt die Liebermann'sche Re- 
action (vorübergehende Rothfarbung). 



nitrosopyrazolon. 

Max Müller, Diss. Jena 1892, 
S. 33. 



530. 1 - /J - NapMyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - nitropyrazolon. 



Sehr feine, gelbe Nadeln (aus viel heissem Wasser), unlöslich 
in Alkalien, leicht in Alkohol und Säuren, aus denen sie 
durch Wasserzusatz wieder ausgefallt werden. 



Max Müller, 
S. 34. 



Diss. Jena 1892, 



631. l-/J-Naplityl-2, 3-dimetliyl-4-brompyrazolon. 

Müller, Diss. Jena 1892, 



Feine Nadeln (aus sehr viel heissem Wasser), sehr leicht lös- 
lich in Alkohol, Chloroform, Toluol, schwer in Aether, 
nicht in Wasser. 



Max 

S. 36. 
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532. 4 • Benzyliden - bis - 1 - /3 - naplityl - 2, 3 - dimetliylpyrazoloiL 



CHa-C CO 
CHj-N-N 



CS7H82N4O9 
CH 



iiH5 




CO C— CHs 



V/- 



-CH. 



/ 




Schmelzpuukt 131". 



Die Lösung von /J-Naphtylantipyrin (478) in Bensaldehyd wird 
mit concentrirter Salssäare versetzt. Die heisse, schwach 
saure Losung des abgeschiedenen Hydrochlorates der 
Benzylidenverbindung wird in rerdünnte Natronkuge ge- 
gossen. 



633. 4-Bis-l-p-8ulfosäureplienyl-2,3-(iiinetliylpyTazolon (Bis-antipyriußulfoBättre). 



^wH22N4 0gSa 

//K ^ 



CHj^-C CO 
CHs-N-N 



r 



Hoi 



CO C-CH3 
N-l^CH, 



iO,H 



4-Bi8-l-phenyl-2,3-dimethylpyrazolon (498) wird mit der vier- 
fachen Menge rauchender Schwefelsäure (30 Proc. Anhy- 
drid) auf dem Wasserbade erwärmt, bis eine Probe in 
alkalischem Wasser klar löslich ist Dann wird die Flüssig- 
keit in Wasser gegossen. Die Sulfosäure krystallisirt aus. 



/" 



C^HeNjO 



CO») 

\ / 
NH-NH 

Schmelzlinie 220 bis 242<>. 



634. 3, 4 - PhenpyTfiizolon. 

o-Hydrazinbenzoesäure wird rasch im Kohlensänrestrome auf 
220 bis 230<^ erhitzt, bis die ganze Masse geschmolzen ist. 



636. PhenylhydrazoiidiketohydroxypyTidinplienylpyTazolon. 



C18H13N5O3 

/CO^ 
C N- 

C«Hft-NH-N=(3 C-NH 

OH-C CO 

Y 

Zersetzungspunkt 245^. 
1) Conf. Nachtrag. 



-CßHß 



Das in alkoholischer Lösung dargestellte Phenylhydrazinsalz 
des Dihydrodichlorhydroxycitrazinamids wird mit über- 
schüssigem Phenylhydrazin, Wasser und etwas Essigsäure 
einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Das abgeschie- 
dene Phenylhydrazinsalz des neuen Pyrazolons wird durch 
Kochen mit Essigsäure zerlegt. 
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632. 4 - Benzyllden - bis - 1 - /J - naplityl - 2, 3 - dimetliylpyrazolon. 



Weisse Erystalle (aus yerdünntem Alkohol), sehr leicht löslich 
in Wasser und Eisessig, etwas schwerer in Alkohol und 
Aether. 



Max Müller, Diss. Jena 1892, 
S. 35. 



533. 4-Bi8-l-p-sulfosäureplienyl-2, 3-dimetliylpyTazolon (Bis-antipyrinsulfosäure). 

Erystalle (aus heissem Wasser). 

Leicht in kaltem, sehr leicht in heissem Wasser löslich. 



Carl Möllenhoff, Ber. 25, 
1951; Diss. Jena 1891, S. 31. 



634. 3, 4 - Phenpyrazolon. 

Flächenreiche, fast farblose, compacte Krystalle (aus Alkohol), 
feine, weisse Nadeln (durch Sublimation). 

In Alkohol, Aether und heissem Wasser ziemlich schwer löslich. 

Substanz löst sich leicht in Alkalien und zersetzt die Carbo- 
nate der alkalischen Erden. 

Das Silber salz bildet feine Nadeln, die in der Kälte be- 
ständig sind und sich in der Hitze zersetzen. 

Die Verbindung ist gegen Quecksilberoxyd und Fehling'sche 
Lösung beständig, reducirt aber ammoniakalische Silber- 
lösung unter Spiegelbildung und Gasentwickelung. 



Emil Fisoher, Ber. 13, 681. 



636. Phenylhydpazondiketohydpoxypyridinplieiiylpyrazoloii. 



Rothe Nadeln (aus Eisessig), in verdünnter Kalilauge mit 
rother Farbe löslich. 

Substanz reducirt Fehling'sche Lösung nicht. 

Das Phenylhydrazins alz bildet rothbraune Nadeln, die 
durch Kalilauge zersetzt werden und Fehlin g^sche Lö- 
sung reduciren. 

Die Verbindung erfUhrt durch kochende Kalilauge eine tief- 
greifende Veränderung (536). 



S. Buhemann und K. J. P. 
Orton; Ber. 27, 3452. 



Cohn, Pyrasolderivate. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



636. 1 - Phenyl - 3, 4 - plieiiylpyridazonoarbonsäarepyrazolon. 



C18H12N4O4 

^ C r;^CO,H 



/ 



C- 



-CO 

l 



CeHß-N C S-CeHß 

Schmelzpunkt 245^ (unter Oas- 
entwickelung). 



Die vorhergehende Verbindung (535) wird mit concentrirter 
Kalilauge mehrere Stunden lang erhitzt Dann wird die 
Flüssigkeit mit Essigsäure zersetzt. 



637. 1, 1, 2, 2 - Tetramethyl - 3, 3, 4, 4 - diliy drobenzo - bis - pyrazolon. 



CH« 



-N C C N-CHj 



I 



CHg— N C C- 

Schmelzpunkt über 250^. 



-N— CU3 



1) Aus 3,4-Hexahydro-bis-pyrazolon (444) durch längeres 
Erhitzen mit viel überschüssigem Jodmethyl und Methyl- 
alkohol auf 160 bis 180<>. 

2) Aus 1,1- Dimethyl - 3, 4 - hexahydrobenzo - bis - pyrazolon (445), 
wie oben. 



638. 1, 1, 2, 2 - Tetraoetyl - 3, 3, 4, 4 - dibydrobenzo - bis - pyrazolon. 



CHa CO 

CHa-CO-N C C N-CO-CHg 

CHo-CO-N C C N-CO-CHg 

w 

Schmelzpunkt über 250^ 



1) Aus 3, 4 -Hexahydrobenzo -bis -pyrazolon (444) durch an- 
dauerndes Kochen mit Essigsäureanhydrid. 

2) Aus 1,1- Diacetyl - 3, 4 - hexahydrobenzo -bis - pyrazolon (446), 
wie oben. 



639. 1, 1 - Dipheny 1 - 2, 2 - dimetbyl - 3, 4 - dihy drobenzo - bis - pyrazolon 

(Bimethylchinizinhydrobenzol). 



C22 Hjo N4 O2 



CHo-N ^ 



I 






N-CeH, 



CflHft-N C C N-CHg 



Die methylalkoholische Lösung des neutralen Natriumsalzes 
von Succinylbemsteinsäurediphenyldipyrazolon* (447) wird 
mehrere Stunden mit Jodmethyl gekocht. 
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636. 1 - PJienyl - 3, 4 - phenylpyTidazonöarbonsäurepyrazoloii. 

Farblose Nadeln (aus Eisessig), in Wasser sehr wenig mit . S. Ruhemann und K. J. P. 
saurer Reaction löslich, leicht in Ammoniak. I Orton^ Ber. 27, 3454. 

Letztere Lösung griebt mit Silbemitrat ein gelatinöses Silber- | 
salz. 

Wässerige Lösung wird durch Eisenchlorid violett gefärbt. 



637. 1, 1, 2, 2 - Tetramethyl - 3, 3, 4, 4 - diliy drobeuzo - bis - pyrazolon. 

S.v.Rothenburg^Joum.61,C 



Kömige Krystalle; sehr schwer, aber erheblich leichter als 
die Ausgangsmaterialien löslich, von denen die Verbin- 
dung durch ihre Unlöslichkeit in Ammoniak und Alkalien 
getrennt wird. 

Substanz reag^rt nicht mit salpetriger Säure. 



638. 1, 1, 2, 2 - Tetraoetyl - 3, 3, 4, 4 - diliy drobenzo - bis - pyrazolon. 

Kugelige Aggregate und weisse Nädelchen (aus Essigäther oder IL.v.BothenburgyJoum.51,67. 

Alkohol). 

Substanz wird durch ihre Unlöslichkeit in Ammoniak und 

Alkali von den Ausgangsmaterialien getrennt. 
Die Verbindung bildet kein Silbersalz und reagirt nicht mit 

salpetriger Säure. 



639. 1, 1 - Diphenyl - 2, 2 - dimetliy 1 - 3, 4 - dihy drobenzo - bis - pyrazolon 

(Dimethylchinizinhydrobenzol). 



Gelbliche Nadeln (aus Chloroform-Aether). 

In den meisten Solventien nicht oder wenig löslich. Die Lö- 
sungen in Chloroform und Toluol zeigen prachtvolle, an 
die des Uranglases erinnernde Fluorescenz. 



Ludwig Knorr und Carl 
Bülow, Ber. 17, 2053. 
L. Knorr, Hab. Erlangen 1885, 
S. 98. 
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3-Pyrazolone (Knorr), Isopyrazolone (Lederer). 



540. l-Phenyl-S-pyrazolOn (l-Phenylisopyrazolon) (Dehydropbenylpyrazin). 



CgHgNaO 
CO CH >) 

Schmelzpunlit 152 bis 1530 (F. u. K.) 
1540 (L.) 
1550 (Pfl. u. K.). 



1) l-Phenyl-4-brom-3-pyrazolon (544) wird in der 20facben 
Menge Wasser unter Zusatz von etwas Alkali gelöst und 
auf dem Wasserbade allmäblich mit der 20 fachen Meng^e 
zweiprocentigem Natriumamalgam versetzt. Nach ein bis 
zwei Stunden wird die Flüssigkeit angesäuert. . 

2) 30 g l-Phenyl-3-pyrazolidon (670) werden in 500 g Chloroform 
gelöst und durch Schütteln der Flüssigkeit mit 32 bis 35 g 
trockenem Quecksilberoxyd oxydirt 



3) Durch Condensation von /9 - Chlormilchsäure mit Phenyl- 
hydrazin. Moleculare Mengen der Componenten werden 
längere Zeit auf 100^, schliesslich auf 125 bis 130^ erhitzt. 
Die Schmelze wird in Aether gegossen. 

4) Durch Condensation von Propiolsäureester mit Phenyl- 
hydrazin. 

5) Durch Condensation von Acrylsäure mit Phenylhydrazin. 



641. 1 - Phenylnitroisopyrazoloii 0- 



Cg H7 N8 O3 

Schmelzpunkt 1940. 



1) l-Phenyl-3-pyrazolon (540) wird mit Salpetersäure behandelt. 

2) Aus l-Phenyl-3-pyrazolidon (570), wie oben. 



642. 1 - Phenyl - 2 - methyliSOpyrazolon (l - Phenyl - 2 - methyl - 3 - pyrazolon) 

(Dehydromethylpbenylpyrazin). 



CO CH 8) 

\ / 
CHa-N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 1200. 



Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-pyrazolon (540) mit Jodmethyl 
und Holzgeist auf lOOO. 



^) Anm. Die Verbindung ist isomer mit 309 und 310. Conf. Nachtrag. 

Da»8 der nach Methode 1) dargestellte Körper thatsächlich die angegebene Constitution hat , wurde von 
Stolz bewiesen. Er führte die Substanz in das Lederer'sche 1 - Phenyl - 2 - methylisopyrazolon (542) über aod 
bewies die Identität der nach Methode 1) und 2) erhaltenen Köi-per. 

R. V. Rothenburg gab der nach l) bis 4) dargestellten Verbindung fälschlich die Formel der normalen 
Pyrazolone. 

StoU erhielt nach der vierten Synthese kein l-Phenyl-3-pyrazolon. 

*) Bisher nicht publicirt. Privatmittheilung von Herrn Dr. Lederer. Conf. Nachtrag. 

8) Die Verbindungen &42 und 542 a sind isomer mit 322, 323 und 324. 
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B40. l-Plieiiyl-S-pjrrazOlon (l-Phenylisopyrazolon) (Dehydrophenylpyrazin). 



Farblose Nadeln, schöne, weisse, zarte Nadeln (aus heissem 
Wasser). 

Ziemlich schwer löslich in heissem Wasser, leicht in heissem 
Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, Toluol, Ammoniak 
und verdünntem Alkali, reichlich in concentrirter Salz- 
säure. 

Das Natronsalz bildet feine, weisse Blättchen (ans concen- 
trirter heisser, wässeriger Lösung). 

Die Verbindung reagirt nicht mit Eisenchlorid, salpetriger 
Säure und Diazobeuzol ^) (Unterschiede von 309) , wohl 
aber mit Salpetersäure (541), Jodmethyl (642) und mit 
Chlorkohlensäureäther (543). 



1) Emil Fischer und Oskar 
Enövenagel; Ann. 239, 201; 
Ber. 20, Ref. 424. 

Friedrich Stolz, Ber. 27, 408. 

2) Ii. Iicderer. 

C. F. Böhringer & Söhne (Wald- 
hof bei Mannheim), D. R.-P. 
Nr. 53 834 v. 24. Oct. 1889 ; Ber. 24, 
Ref. 234. 

3) W. Krauth und J. Pfleger, 

D. R.-P. Nr. 71253 vom 22. März 
1892; Ch.-Ztg. 1893, S. 1637. 

4) B. V. Rothenburg, Ber. 26, 2974; 
Ber. 27, 947 und 1099. 

4 u. 5) Friedrich Stols, Ber. 28, 626. 



641. 1 - Phenylnitroisopyrazolon. 



Schwefelgelbe Nädelchen. 

Leicht löslich in Alkalien ; sie werden aus dieser Lösung durch 
Säuren ausgefällt. 



L. Lederer. 



642. 1 - Phenyl - 2 - methyliSOpyrazolon (l - Phenyl - 2 - methyl - 3 - pyrazolon) 

(Dehydromethylphenylpyrazin). 



Grosse Krystalle (aus Chloroform). 

In Wasser sehr leicht löslich, leicht in Benzol und Toluol 

(Antipyreticum). 
Salicylat: Prismen, Schmelzlinie 99 bis 101« (L., Priv.). 



L. Lederer. 

C. F. Böhringer & Söhne (Wald- 
hof bei Mannheim), D. R.-P. 
Nr. 63834 v. 24. Oct. 1889; Ber. 24, 
Ref. 234. 



^) Nach Pfleger und Kraath reagirt die Verbindung mit Eii;ench1orid (roth violette Färbung) und giebt 
ein Nitrosoderivat , das sich mit gelber Farbe in Aether löst, Sie bildet nach der Patentbeschreibung Nr. 71253 
diamantglänzende Blättcbeu. 
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3-Pyrazolone (Knorr), I8op3rrazolone (Lederer). 



642 a. 1 - Phenyl - 6 - methylisopyrazolon. 



CO C-CHs 

Schmelzpunkt 157» (kbil) 
167« (stabil). 



1) l-Plienyl-5-methyl-3-pyrazolidon (572) wird mit der be- 
rechneten Menge Eisenchlorid in warmer alkoholischer 
Lösang oxydirt. Das Phenylmethyl-3-pyrazolon wird nach 
Zusatz von Wasser auschloroformirt 

2) /S-Ualogencrotonsäure wird mit Phenylhydrazin condensirt '). 



643. 1 - Phenyl - 2 - carbonsäureäthylesterisopyrazolon «)• 



C]3£l< 



12N208 



/o 



■%_ 



CH 

C2H5-C Oj— N-fCc« H5 
Schmelzpunkt 5(y>. 



- Phenyl - 3 - pyrazolon (540) wird in alkalischer Lösung mit 
Chlorkohlensäureester behandelt. 



644. 1 - Phenyl - 4 - brom - 3 - pyrazolon (Bromoxyphenylpyrazol). 



CgHvKaBrO 
/CBr 
CO CH 

NH-l^CeHft 
Schmelzpunkt 2U^, 



l-Phenyl-3-äthoxy-4-brompyrazolin (263) wird mit der fünf- 
fachen Menge rauchender Salzsäure im Druckrohre auf 
100^ erhitzt. Der Rohrinhalt wird dann mit Wasser ver- 
dünnt, um die Substanz auszuscheiden. 



646. 1, 6-Diphenyl-3-pyTaZ0l0n (l, 5 -Diphenylisopyrazolon). 



C16H12N2O 

CfO C-CeH5 8) 

NH-N-CßHg 

Schmelzpunkt 251 o (K.) 
2520 (£,.). 



1) Cinnamylphenylhydrazin (Schmelzpunkt 183®) wird destillirt. 
Das ' Pyrazolon geht über SOO® als bald erstarrendes Oel 
über. DieKrystalle werden mitAether gewaschen; geringe 
Ausbeute. 

2) Durch Oxydation von 1, 5-Diphenyl-3-pyrazolidon (573) mit 
Quecksilberoxyd in alkoholischer Lösung. 



^) Die Höchster Farbwerke hielten den Körper fälschlich für l-Phcnyl-3-methylpyrazolon (323). (Confer. 
auch D. R.-P. Nr. 77174 vom 5. April 1893 und Ber. 28, Ref. 78.) 

*) Bisher nicht publicirt. Privatmittheilung von Herrn Dr. Leder er. 

'O Anm. Substanz ist isomer mit 334 und 335. Bemerken swerth ist der Unterschied zwischen Zimmt- 
und Crotonsäure bei der Pyrazolonbildung. Erstere liefert ein Iso-, letztere ein normales Pyrazolonderivat ; bei 
ersterer Reaction wird Wasserstoff abgespalten , bei letzterer nicht. Crotonsäure reagirt bei wenig über 100^, 
Zimmtsäure erst über 200^. 
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542 a. 1 - Pheny 1 - 6 - metliylisopyTaÄoloii. 



Farblose Nadeln, leicht löslich in Benzol, Chloroform und 

Alkohol, schwer in Wasser. 
Die labile Form geht von selbst in die stabile über. 

Substanz wird aus alkalischer Lösung durch Kohlensäure ge- 
fallt 

Die Verbindung liefert bei der Methylirung Isoantipyrin (546). 



1) L. Lad er er, Journ. 45, 90; 
Ber. 25, Ref. 376; Ch.-Ztg. Rep. 
1892, S. 74. 

2) Höchst, D. R.-P. Nr. 64444 vom 
9. Oct. 1891, 6. Zusatz zu Nr. 26429. 



643. 1 - Phenyl - 2 - oarbonsäureäthylesterisopyrazolon. 



Sehr leicht löslich in Benzol und Alkohol, leicht in Aether, 
schwer in Petroläther und Gasolin. 



L. Lederer. 



644. 1 - Phenyl - 4 - brom - 3 - pyrazolon (Bromoxyphenylpyrazol). 



Zu Büscheln vereinigte Nadeln, die aus heissem Wasser um- 
krystallisirt werden. 

In Wasser fast unlöslich, in heissem Alkohol ziemlich leicht, 
in Ammoniak und warmer verdünnter Alkalilauge leicht. 

Das Natronsalz bildet glanzende, farblose Blättchen oder 
Nadeln (aus heisser, nicht zu verdünnter Lösung). Baryt- 
salz, Blättchen, die in heissem Wasser ziemlich schwer 
löslich sind. 

Verbindung geht durch Reduction in 1 - Phenyl - 3 - pyrazolon 
(540) über. 



Emil Fischer und Oskar 
Knövenagel, Ann. 239, 200; 
Ber. 20, Ref. 424. 



646. 1, 6 - Diphenyl - 3 - pyrazolon (1,5- Diphenylisopyrazolon). 



Seidenweiche, grün fluorescirende Nadeln (aus Alkohol), 
nicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol und Aether, 
löslich in Säuren und Alkalien. 

Substanz wird durch Phosphorpentasulfid in 1, 5-Diphenyl- 
pyrazol (53), durch Methylirung in 1, 5-Diphenyl-2-methyl- 
3-pyrazolon (547) übergeführt. 

Silbersalz, weisser, flockiger Niederschlag. 
Kobaltsalz, schmutziggrüner Niederschlag. 
Kupfersalz, moosgrüner Niederschlag. 



1) Ludwig Knorr, Ber. 20, 1107. 
L. Knorr u. P. Duden , Ber. 25, 
759; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S. 122; 
Ber. 26, 109; Ch.-Ztg. Rep. 1893, 
S. 30. 

2) L. Iiederer^ Journ. 45, 87 und 
Privatmittheilung. 

Paul Duden 9 Diss. Jena 1892, 
S. 22. 
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S-Pyrazolone (Knorr), Isopyrazolone (Lederer). 



546. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethylisopyrazolon (Isoantipyrin). 



CO C-CH^») 

CH3^-N-C„H5 
Schmelzpunkt HS» (L.) 

112 bis 1130 (H:). 



1) Durch Methylirung von 1 - Phenyl - 5 - methyl - 3 - py razolon 
(542a) bei 100". Die Substanz wird durch Kaliumoarbonat 
als Oel abgeschieden und ausohloroformirt. 

2) Aeqnivalente Mengen von /^-Halogencrotonsäure und symme- 
trischem Methylphenylhydrazin werden in wässeriger oder 
alkoholischer Losung condensirt Aus der abgedampften 
und eventuell mit Wasser verdünnten Flüssigkeit wird das 
Isoantipyriu mit Natronlauge ausgefallt 



647. 1, 6 - Biphenyl - 2 - methyl - 3 - pyrazolon (1,5- Diphenyl - 2 - methylisopy razolon). 



Cje Hi4 Nj 

CO C-CßH5 

CHa-N-N-CeHft 
Schmelzpunkt 139^. 



1, 5-Diphenyl-3-pyrazolon (545) wird mit überschüssigem Jod- 
methyl einige Stunden auf 100 bis 120® erhitzt. Der Rohr- 
inhalt wird nach dem Verjagen des Jodmethyls mit 
schwefliger Säure in der Hitze entfärbt und die neue Sub- 
stanz durch Natronlauge als Oel, das bei der Behandlung 
mit Chloroform erstarrt, ausgefallt. 



*) Anm. Die Substanz wurde von den Patentinhabern für Antipyrin (457) gehalten; ein Irrthum, der 
von Lederer selbst und von Wilh. Krauth (D. R.-P. Nr. 77 174 vom 5. April 1893) aufgedeckt wurde. 

Unterscheidung von Antipyrin in Isoantipyrin. 
l) Antipyrin giebt mit salpetriger Säure eine blaogrüne Lösung, aus der sich bald grüne Krystalle abscheiden} 

Isoantipyrin, eine gelbgrüne Lösung, später gelbe Oeltröpfchen. 
Ö) Antipyrinpikrat (lange gelbe Nadeln) schmilzt bei 188^ Isoantipyrinpikrat bei 168^ 
S) Eine Mischung beider Substanzen schmilzt unscharf bei 83® (Fr. Stolz, Ber. 28, 6?9), 
4) Nitroantipyrin schmilzt bei 273®, Nitroisoantipyrin bei 210®. 
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646. 1 - Plienyl - 2, 3 - dimethylisopyrazolon (isoantipyrin). 



Grosse, gelblich geförbte Krystalle (aus Chloroform), hübsche 
Tafeln (aus Aether). 

Sehr leicht löslich in Wasser und Alkohol, leicht in Chloro- 
form und heissem Benzol, schwer in Aether. 

Das Ferrocyanhydrat, in schwach saurer Lösung der Ver- 
bindung dargestellt, bildet einen weissen, krystallini sehen 
Niederschlag. 

Das Salicylat ist in Wasser schwer löslich und krystallisirt 
schwer. 

Das Pikrat wird aus der wässigen Lösung der Componenten 
erhalten ; hellgelbe Nadeln. Schmelzpunkt 168® (unscharf). 

Platindoppelsalz, dunkelgelbe Krystalle. Schmelzpunkt 192®. 

Die wässerige Losung des Isoantipyrins wird durch Eisen- 
cblorid dunkelroth, die schwach saure durch Natrium- 
nitrit smaragdgrün gefärbt. 

Die Nitrosoverbindung bildet moosgrüne, bei 155® ver- 
pnfifende Krystalle. Sie griebt die Li eher mann 'sehe Re- 
action. 

Nitroisoantipyrin schmilzt bei 210®. 

Die Bromverbindung der Substanz krystallisirt. 

Antipyreticum, giftiger als Antipyrin. 



1) L. Lederer, Ch.-Ztg. 1891, 
S. 1831; Journ. 45, 91; Ber. 25, 
Ref. 376; Ch.-Ztg. Rep. 1892, S.74. 
D. R.-P. Nr. 53834 v. 24. Oct. 1889. 

2) HöchBt, D. R.-P. Nr. 64444 vom 
9. Oct. 1891, 5. Zusatz zu Nr. 26429; 
Ber. 25, Ref. 883; Ch.-Ztg. 1892, 
S. 1564. 



647. 1, 6 - Diplienyl - 2 - methyl - 3 - pyrazolon (l , 5 - Diphenyl - 2 - methylisopyrazolon). 



Blättchen (aus Wasser oder Toluol). 

Schwer löslich in kaltem, ziemlich leicht in heissem Wasser 
löslich, leicht in Alkohol und Chloroform. 

Substanz ist starker basisch als ihr Ausgangsmaterial. 

Die Lösung der Verbindung in concentrirter Schwefelsaure 
wird durch Kaliumbichromat kirschroth gefärbt. 

Das Pikrat krystallisirt aus Alkohol in feinen Nadeln. 
Schmelzpunkt 180 bis 181®. 



Ii. Knorr und P. Duden^ 
Ber. 26, HO. 

Paul Duden ) Diss. Jena 1892', 
S. 24. 
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Pyrazolidone. 



548. Pyrazolidon. 



CgHeNaO 
yCHav 
CHo 



CO 

JH-NH 
Siedelinie 132 bis 135® (Ber.) 

133 bis 135» (Journ.). 



\i 



Durch Condensation von Hydrazinhydrat mit Acrylsäure. Das 
Destillat wird ausgeäthert, der Aether mit Sodalösung 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und fractionirt. 
(Ausbeute 20 bis 25 Proc. der Theorie.) 

Man kann auch Hydrazinacetat oder -tartrat anwenden. In 
diesem Falle wird nach Sodazusatz ausgeathert etc. 



649. 1 - Phenylpyrazolidon. 



Cg H|Q Nj 

CHa CO 1) 

NH-/-CeHß 

Schmelzpunkt 78«. 



1) Durch Condensation von Natriumphenylhydrazin mit ß-Jod- 
propionsäureester. 

2) Durch Condensation von Acrylsäure mit Phenylhydrazin 
in Toluollösung. 



660. 1 - Phenyl - 3 - methylpTrazolidon (Dihydromethylphenylpyrazolon). 



CioHiaNaO 



CH; 



/CHjv 

CO ») 

m-N-CeHft 
Schmelzpunkt 84« (K. u. D.) 

84 bis 85» (Uöchst) 
Siedepunkt 321« (corr., ohne Zer- 
setzung). 



f— dH 



1) Ein Gemisch gleicher Molecüle Phenylhydrazin undCroton- 
säure wird im Oelbade erst auf 125« und schliesslich, wenn 
die Reaction nachlässt, auf 160« erwärmt. Bei Anwendung 
von 30 g Crotonsäure dauert derProcess eine halbe Stunde. 
Er ist beendet, sobald eine Probe der Schmelze beim Rei- 
ben mit einem Glasstabe leicht und vollständig erstarrt. 
Ausbeute bis 77« der Theorie. 

2) Durch Condensation von Isocrotonsäure mit Phenylhydraan. 
Erheblich geringere Ausbeute als bei 1). 

3) Formylphenylhydrazin wird in Xylol gelöst, mit der be- 
rechneten Menge Natriumhydrat gekocht, bis das Metall 
verschwunden ist, und dann mit der berechneten Menge 
/S - Brombuttersäureester noch einige Stunden erwärmt 
Dann wird filtrirt, das Xylol abdestillirt und der als Gel 
zurückbleibende s-Formyl-/J-phenylhydrazidobutterester drei 
Stunden mit concentrirter Salzsäure auf 100« erhitzt Die 
erkaltete Flüssigkeit wird filtrirt und nach Zusatz von 
Natronlauge ausgeathert. 



i! 



^^ Anm. 
Anm. 



Sabsianz ist isomer mit 570. 
Substanz ist isomer mit 572. 
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648. Pyrazolidon. 



Flüssigkeit, riecht scharf und pyrazolonähnlich. Ihr specifisches 
Gewicht ist kleiner als das des Wassers. 

Pyrazolidon mischt sich mit Aether, ist unlöslich in Alkali, 
wenig löslich in Säuren. 

Reducirt ammoniakalische Silberlösung sofort, wird durch 
wenig Eisenchlorid violettroth, durch salpetrige Säure 
gelbroth gefärbt. (4-Isonitrosopyrazolon, 576.) 

Durch Oxydation der Substanz mit der berechneten Menge 
Eisenchlorid entsteht Pyrazolon (307), das in Form seiner 
p-Tolylhydrazonverbindung (679) isolirt wurde. 



R. V. Bothenburg, Ber. 26, 
2972; Joum. 51, 72. 



649. 1 - PhenylpyTazoUdon. 



Feine Nädelchen (aus Toluol), leicht löslich in den meisten 
Solventien, schwerer in Wasser und Ligroin. 

Verbindung wird von Säuren leicht, von Alkalien nicht auf- 
genommen. 

Substanz giebt bei der Oxydation 1-Phenylpyrazolon (309), 
mit überschüssigem Eisenchlorid ein chloroformlösliches 
Pyrazolonblau. 



1 u. 2) Friedrich Stola, Ber. 28, 
626 und 630. 



660. 1 - Phenyl - 3 - methylpyraZOlidon (Dihydromethylphenylpyrazolon). 



Weisse Nadeln (aus heissem Alkohol); derbe, gut ausgebildete I 1) 
Prismen (aus heissem Wasser). 

Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Toluol, Eisessig, reich- 
lich in heissem Wasser, ziemlich leicht in Aether. 

Base ist mit Wasserdämpfen nicht merklich flüchtig, wird aus 
ihrer wässerigen Lösung durch Natronlauge gefallt ^). 

Substanz reducirt leicht ammoniakalische Silberlösung, Feh- 
ling'sche Lösung, Quecksilberoxyd und Eisenchlorid etc. 
und geht hierbei in l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) über. 

Verbindung wird durch überschüssige salpetrige und Salpeter- 
säure, unterchlorige Säure oder Brom in die entsprechen- 
den Derivate des l-Phenyl-3-methylpyrazolons (323) über- 
geführt, durch überschüssiges Eisenchlorid in den blauen, 
chloroformlöslichen Farbstoff (631), durch Phosphorpenta- 
sulfid in 1- Phenyl- 3 -methylpyi-azol (35, K. u. D.), durch 
Reduction in 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolin (255, im letz- 
teren Falle entsteht als Zwischenproduct wahrscheinlich 
l-Phenyl-3-methylpyrazolidin, K. u. D.). 

Die Substanz lässt sich femer methyliren (553), nitrosiren 
(555), acetyliren (556), benzoyliren (557). 

^) Anm. Die Verbindung besitzt also im Gegensatz zu 572 keine sauren Eigenschaften, ein Verhalten, 
das durch die verschiedene Constitution der Substanzen erklärt wird. 



L. Knorr und P. Duden, 
Ber. 25, 762; Ch.-Ztg. Rep. 1892, 
S. 122. 

Paul Duden, Diss. Jena 1892, S. 30. 
Höchst, D. R.-P. Nr. 62006 vom 
11. Oct. 1890; Ber. 24, Ref. 526; 
Ch.-Ztg. 1892, S. 799. 
L. Knorr und P. Duden, Ber. 26, 
108. 

Höchst, D. R..P. Nr. 74858 vom 
17. Juni 1893, Zusatz zu D. R.-P. 
Nr. 57944; Ber. 27. Ref. 687; Ch.- 
Ztg. 1894, S. 841. 
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Pyrazolidone. 



661. 1 - Phenyl - 3 - oarboiisäiipepyT6tzolldon. 



CjoHioNaOs 
yCHav 

COaH— ÖH CO 

NH-lCceHft 
Schmelzlinie 201 bis 2129 (unter theil- 
weiser Zersetzung und Kohlensäure- 
entwickelung). 



1) Aequivalente Mengen von Maleinsäure und Phenylliydraziii 
werden im Oelbade auf 125^ erhitzt. Die Reaction wird 
möglichst schnell zu Ende geführt. Der resultirende 
Syrup erstarrt beim Verreiben mit Alkohol. Ausbeute 
gleich 60 Proc. der angewandten Maleinsäure. 

2) Phenylhydrazinbemsteinsäurediphenylhydrazid, 
CeHßNHNH— CH-CO—NH-NH-CeHj 

i, wird mehrere 
Hg— CO-NH-NH-C« Hg 
Stunden mit rauchender Salzsäure im Druckrohre erhitst. 



662. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methylpyrazolldoiL 



CiaHjaNaOa 




-0— CeHft 
Schmelzpunkt 87 bis 88^ 



1-p-Aethoxyphenylhydrazin und Gro tonsäure werden ca. eine 
Stunde auf 110 bis 180^ erhitzt (bis die Wasserentwicke- 
lung nachgelassen hat). Die Schmelze wird in 3- bis 4 pro- 
centiger Salzsäure gelöst, das Filtrat alkalisch gemacht 
und ausgeäthert 



663. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolidon (Dihydroantipyrin) 

(Dihydrodimethylphenylpyrazolon). 



CnH^NaO 
/CHav 
CH3— CH CO 

Schmelzpunkt 107» (K. u. D,) 

107 bis 1080 (Höchst). 



l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) wird mit überschüssigem 
Jodmethyl und Methylalkohol 12 Stunden auf 110 bis 1400 
erhitzt. Dann wird die Reactionsmasse mit Natronlauge 
alkalisch gemacht. Nach dem Verjagen des Uolzgeistes 
wird das ausgeschiedene, erstarrende Oel auschloroformirt. 



664. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyljodmethylpyrazolidon. 



C12H17N2OJ 

CHs-CH CO .CHsJ 

^ CHs-^-l^qeHft/ 
ZersetEungspuiüct 810®. 



Hydroantipyrin (553) wird mit Jodmethyl im Druckrohre meh- 
rere Stunden auf 130® erhitzt. Aus der alkoholischen Lo- 
sung des Rohrinhalts wird das Jodmethylat mit Aether 
gefällt 



Digitized by 



Google 



1 -Pheny l-S-carbonsäurepyrazolidon, 1 -p- Aethoxyphenyl-3-methylpyrazolidon . 



305 



661, 1 - Phenyl - 3 - oarbonsänpepyrazolidoii. 



Krystalle aus Alkohol ; derbe, conceotrisch angeordnete Nadeln 
(aus Wasser). 

In kaltem Wasser wenig mit saurer Reaction loslich, reich- 
licher in heissem. 

Das Natriumsalz ist ein Syrup, der im Exsiccator erstarrt. 

Das Silbersalz ist ein weisser, flockiger Niederschlag, der 
beim Umkrystallisiren ans Wasser unter Reduction zer- 
setzt wird. 

Die Saure reducirt Fehling'sche Lösung, Quecksilberoxyd 
und Eisenchlorid. Das letzte Reagenz giebt bei vorsich- 
tiger Anwendung in der Kalte einen blauen, in Wasser 
löslichen, in Chloroform nicht löslichen Farbstoff, im Ueber- 
schuss und in der Hitze ein chloroformlösliches Blau, in 
berechneter Menge das 1 - Phenyl -3 - carbonsäurepyrazolon 
(328). 



1 und 2) Paul Duden; Ber. 26, 
119 und 121. 

Derselbe; Diss. Jena 1892, S. 45 
und 48. 



662. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methylpyrazolidon. 



Leicht löslich in Wasser, Ligroin und Aether. 

Substanz giebt Pyrazolblaureaction , reducirt Silber- und 
Kupfer-, nicht aber Quecksilberoxyd, liefert mit salpetriger 
Säure eine gelbrothe Nitroaoverbindung. 

Geht bei der Methylirung in 1 -p- Aethoxyphenyl -2, 3- dimethyl- 
pyrazolidon (558) über. 



Höchst, D. R.-P. Nr. 67213 v. 
16. Juni 1892, Zusatz zu D. R.-P. 
Nr. 62006; Ber. 26, Ref. 419; Ch.- 
Ztg. 1893, S. 547. 



663. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolldon (Dihydroantipyrin) 

(Dihydrodimethylphenylpyrazolon). 



Gentimeterlange, flache Nadeln (aus Wasser). 

Das Ghlorhydrat bildet äusserst feine, hygroskopische Na- 
deln; es fallt beim Einleiten von Salzsäure in die eitel- 
ätherische Lösung der Base aus. 

Das Pikrat wird durch Vermengen der alkoholischen Lösungen 
der Componenten dargestellt. Es schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren aus Alkohol bei 145 bis 146^. 

Oxydationsmittel, wie Quecksilberoxyd und Fehling'sche Lö- 
sung, greifen die Base auch in der Hitze nur wenig an. 
Die Ueberfnhrung in Antipyrin (457) ist daher noch nicht 
gelungen. 



L. Enorr und P. Duden^ 

Ber. 25, 766; Gh.- Ztg. Rep. 1892, 

S. 122. 

Paul Duden y Diss. Jena 1892, 

S. 36. 

Höchst, D. R.-P. Nr. 66612 vom 

30. Jan. 1892; Ber. 26, Ref. 299; 

Ch.-Ztg. 1893, S. 351. 



664. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyljodmetliylpyTazolidoii 

Krystalle (aus Wasser). 

Leicht löslich in Wasser und Alkohol, nicht in Aether. 

Substanz wird durch feuchtes Silberoxyd in die entsprechende 
Ammoniumbase übergeführt. 



L. Knorr und 
Ber. 26, 106. 



P. Duden, 



Cohn, PyTftsold«riTate. 
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Pyrazolidone. 



666. 1 - Phenyl - 2 - nitroso - 3 - methylpyrazölidon. 



CioHiiNsOj 

CHj-CH CO 

NO-^—l^-CeHft 
Schmelzpunkt 54 bis 55^ 



l-Phenyl-S-methylpyrazolidon (550) wird in kalter, sabssanrer 
LöBong mit der äquivalenten Menge Natriumnitrit behan- 
delt. Die Substanz scheidet sich ak hellgelbes, erstarren- 
des Oel aus. 



666, 1 - Phenyl - 2 - aoetyl - 3 - methylpyTazoUdon. 



CiaHj^NjOa 

CHj-CH CO 1) 

CHs—CO-N-lCceHft 
Schmelzpunkt 126^ 



Durch Kochen von 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazölidon (550) mit 
überschüssigem Essigsaureanhydrid. 



667. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3 - methylpyrazölidon 

^iT^ieNjO« 

/ 
CHs-CH 



/CHav^ 



CO 

CeH5~C0-k-/-CeH6 
Schmelzpunkt 1620. 



i l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) wird nach der Schotten- 
Bau mann 'sehen Methode benzoylirt 



668. 1 - p - Aethoxyphenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolldon (Dihydro&thoxyantipyrin). 



CH, 



CisHigNaOg 
.CH,^ 

,-CH CO 



1-p- Aethoxyphenyl -3- methylpyrazölidon (562) wird auf dem 
üblichen Wege methylirt (10 g Pyrazolidon , 4 g Methyl- 
alkohol, acht Stunden auf 100^ erhitzt). 



CH8-N-lC<^~^-0— CaHft 
Sohmebspunkt 101<^. 



669- 1-p - Tolyl - 3 - methyl - 3, 4 - dibPompyrazoUdon 

(1 - p - Tolyl - 3 - methylpyrazolondibromid). 



CiiHiaNaOBrj 
yCHEfv 
CHg-dBr CO«) 

X / 

Schmelzpunkt 175^ 



l-p-Tolyl-3-methylpyrazolon (341) wird mit 1 MoL Brom ver- 
setzt (beide Componenten in Chloroformlösung). Die 
Flüssigkeit wird in Aether gegossen, das ausgeschiedene 
Oel durch Reiben zum Erstarren gebracht und mit Aether 
und Wasser mehrmals gewaschen. 



^) Anm. Sabstanz ist isomer mit 574. 

*)Anm. Hippmeier giebt keine Constitutionsformel an. 



Monobrompyrazolon am besten. 



Die obige erklärt den Uebergang in das 
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666, 1 - Phenyl - 2 - nitroso - 3 - methylpyTazoUdon. 

Hellgelbe Nädelohen (aus 40 bis 50^ warmem Eisessig). 



Die äusserst zersetslicbe Substanz giebt die Liebermann'- 
sohe Reaction, wird durch gelinde Reductionsmittel in 
l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) übergeführt und lie- 
fert beim Aufbewahren über concentrirter Schwefelsäure 
neben harzigen Zersetzungsproducten l-Phenyl-3-methyl- 
4-nitropyrazolon (366) und rothe Prismen eines bei 111 
bis 112® schmelzenden Körpers (aus Ligroin umkrystallisirt). 



L. Knorr und P. Duden^ 
Ber. 26, 105. 
Paul Duden y Diss. Jena 1892, 
S. 38. 



666, 1 - Phenyl - 2 - aoetyl - 3 - metliylpyrazolidoii. 



Nädelchen (aus Wasser). 

Leicht löslich in heissem Wasser, Alkohol und Eisessig, ziem- 
lich leicht in Aether. 

Die Verbindung hat keine reduoirenden Eigenschaften. 



L. Knorr und P. Duden^ 
Ber. 26, 105. 

Paul Duden; Diss. Jena 1892, 
S. 37. 



667, 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 3 - methylpyrazolldoii. 



Rautenförmige Blättchen (aus Weingeist oder verdünntem Eis- ! 
essig). 

In Wasser nicht löslich, leicht in Alkohol und Eisessig, 
schwer in Aether. 



L. Knorr und P. Duden^ 
Ber. 26, 106. 

Paul Dudeuy Diss. Jena 1892, 
S. 38. 



668. 1 - p - Aethoxyphenyl - 2, 3 - dimethylpyrazolidon (Dihydroäthoxyantipyrin). 



Farblose Nadeln oder Blättchen (aus verdünntem Alkohol); 
Prismen (aus Essigäther oder Ligroin), in Wasser schwer 
löslich. 



Höchst, D. R.-P. Nr. 68713 v. 
12. Nov. 1892, Zusatz zu D. R.-P. 
Nr. 66612; Ber. 26, Ref. 628. 



669. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 3, 4 - dibrompyrazolidoii 

(1 - p - Tolyl - 3 - methylpyrazolondibromid). 



Hellbraune Blättchen, löslich in Alkohol und Chloroform, un- 
löslich in Aether. 

Substanz zersetzt sich schon an der Luft und in Berührung 
mit kaltem Wasser, zerfallt bei der Behandlung mit 
kochendem Wasser glatt in Bromwasserstoff und 1-p-Tolyl- 
3-methyl-4-brompyrazolon (397) und wird durch Eisen- 
ohlorid in das entsprechende Pyrazolblau (652) übergeführt. 



Wilhelm Hippmeier^ Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 27. 



20* 
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Pyrazolidone. 



660. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrouapyrazolidon (Dibromantipyrio). 



CHg— CBr CO 

CHs-N N-CeHß 

Schmelzpunkt 150^ (unscharf). 



Zu einer unter 0^ abgekühlten Lösung vonAntipyrin (457) in 
Chloroform wird die eiskalte Lösung von nicht ganz 1 Mol. 
Brom hinzugefügt. Die abgeschiedenen Krystalle werden 
mit Chloroform- Aether gewaschen. (Fr.) 



661. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyl - 3, 4 - dibpompyrazolidon. 



CiaHi^NaOBra 






/CHBr 



CHa— cfBr CO 

CaHfi-^N I^CeHg 

Schmelzpunkt löö«. 



Wird aus l-Phenyl-2-äthyl-3-methylpyrazolon (466) wie die 
vorhergehende Verbindung hergestellt. 



662. 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 3 - methyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon. 



Ci2 Hi4 Nj Oj Brg 
.CHBr, 



\o 



CH3— C^r 

OH— CHaCHj—N ^l^CeHß 

Schmelzpunkt ITO«. 



l-Phenyl-2-oxäthyl-3-methylpyrazolon (467) wird in Eisessig- 
lösung mit 1 Mol. Brom versetzt. Dann Wasserzusatz I 



663. l-o-Tolyl-2, 3-dimethyl-3, 4-dibrompy razolidon (o-Tolylantipyrindibromid). 



CiaHuNgOBra 
XHBr^ 

CH3— ÖBr CO/CHg 

CHj— k 1^ 

Schmelzpunkt 163«. 



Die Chloroformlösung des l-o-Tolyl-2, S-dimethylpyrazolons 
(471) wird mit 1 Mol. Brom versetzt und nach Beendigung 
der Reaction in Aether gegossen; das rasch erstarrende 
Ocl wird filtrirt und mit Aether gewaschen. 



664. l-ß- Naphtyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dlbrompyTazolidon. 



CiöHuNaOBra 
.CHBr. 
CH3— dßr CO 

CH3-N 1^^/^^ 

Schmelzpunkt 157® (unscharf). 




Durch Einwirkung von Brom (1 Mol.) auf die Chloroform- 
lösung von 1' ß' Naphtyl - 2, 3 - dimethylpyrazolon (478). 
Nach Beendigung der Heaction Aetherzusatz. 
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660. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon (Dibromantipyrin). 



Nicht löslioh in Aether und Ligroin, leicht in Alkohol und 
Chloroform. 

Substanz spaltet bei der Berührung mit Wasser Bromwasser- 
stoffsäure ab (490). 



Ludwig Knorr; Ann. 238, 
215; Ber. 20, Ref. 263. 
Eugen Fritsohe^ Diss. (Jena) 
Dresden 1892, S. 13. 



661. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon. 



Substanz spaltet beim Kochen mit Wasser Bromwasserstoff- 
säure ab. 



Thomas B. Aldrioh^ Diss. 
Jena 1892, S. 24. 



662. 1 - Phenyl - 2 - oxäthyl - 3 - methyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon. 



Krystallinischer Niederschlag (aus viel siedendem Alkohol), 
schwer löslich in Alkohol, Wasser und Aether, leicht in 
Chloroform und heissem Eisessig. 

Substanz ist gegen kochendes Wasser und gegen Natronlauge 
bestandig (?). 



Thomas B. Aldrich^ Diss. 
Jena 1892, S. 33. 



663. l-o-Tolyl-2, 3-dimethyl-3, 4-dibrompyrazolidon (o-Tolylantipyrindibromid). 



Schwer löslich in Aether, leicht in Alkohol und Chloroform, 
spaltet bei der Berührung mit kaltem Wasser Bromwasser- 
stoff ab. 



Arthur Pritzkow^ Diss. Jena 
1891, 8. 27. 



664. 1 - /S - Naphtyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon. 



Hasch erstarrendes Gel, leicht löslich in Alkohol, Chloroform 
und Aether (?), nicht in Ligroin und Benzol. 



Max Müller^ Diss. Jena 1892, 
S. 36. 
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PyrazoUdone. 



665. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrom - 4 - ozypyrazolidon. 



Cj I Hj 2 N2 O j Brj 



CO 



0H-7CBr 



7C1 



CHa-CBr 

CHs~N-N-C«H5 
Schmelzlinie 218 bis 2200. 



Die berechnete Menge Brom wird znm 4 - Oxyantipyrin (484) 
hinzu^fagt (beide Componenten in Chloroformlösung), 
dann Aetherznsatz ! 



666, 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - tribrompyrazolidon (Tribromantipyrin). 



CnHnNjOBr, 
/CBrj^ 
CH,— CBr CO 

CH8-i(-N^«H5 
Schmelzpunkt ITl®. 



Zu der gut gekühlten Chloroformlösong des Monobromanti- 
pyrins (490) wird 1 Mol. Brom hinzugefagt. 



667. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon 

(Bis - antipyrintetrabromid). 



C22 ^29 ^4 O2 1^^4 

CHj— CBr CO 



-/C^Br 

CO BrC-CHg 



CHs-l>-N-CeH5 CeH^-N-fl-CHs 
Schmelzpunkt 199® (unter Verkohlung). 



Durch Einwirkung von Brom auf Bis-antipyrin (498) (berech- 
nete Mengen in kalter Chloroformlösung). Substanz wird 
durch Aether ausgefällt 



668. 4 - Methylen - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon. 



C28H24N4 02Br4 

yCBr^r CH2 yCBrv 
CHa-CiBr CO CO BrC-CHj 

Schmelzpunkt 140® (unter S^ersetzung). 



CHs^-lWJeHß CeHs-N-K-CHs 



Zur verdünnten Salzsäuren Lösung von Methylen - bis • anti- 
pyrin (499) wird die berechnete Menge Bromwasser hinzu- 
gefugt 



669. 4 - Essigsäure - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon 

(Tetrabromdiantipyrinessigs&ure). 



.CBr 
CIL-C!Br 



C24 H24 N4 O4 Br4 
-CH- 



-^BrC^ 
lo ^Q jj CO BrC-CHj 



CHsVn^CöHs CeH^-N-JM^Hs 

Schmelzlinie 149 bis löl® 

(unter Zersetzung). 



Die Eisessiglösungen von Diantipyrinessigsaure (503) und 
Brom werden gemischt. Die neue Substanz scheidet sich 
zähflüssig aus, krystallisirt aber bald. 
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666. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrom - 4 - oxypyrazolidon. 



Farblose Nadeln, leicbt löelicli in Alkohol, Benzol, Chloroform, 
schwer in Aether; Substanz spaltet bei der Berührung 
mit Wasser 4 Oxyantipyrin (484) ab. 



Bobert Pschorr^ Diss. Jena 
1894, S. 34. 



666. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - tribrompyrazolidon (Tribromantipyrin). 



Goldgelbe, monokline Blättchen (aus Eisessig), unlöslich in 
Aether und Chloroform, löslich in Alkohol, durch den 
die Substanz beim Kochen in Monobromantipyrin (490) 
übergeführt wird. 

Die rohe Verbindung wird durch Erhitzen mit concentrirter, 
wässeriger, schwefliger Säure glatt zu Antipyrin (457) re- 
duoirt. 



Eugen Fritsohe^ Diss. (Jena) 
Dresden 1892, S. 17. 



667. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon 

(Bis - antipyrintetrabromid). 



Goldgelbe, monokline Nädelchen (aus Eisessig), nicht löslich 
in Aether, wohl aber in Alkohol, Chloroform und Eisessig 
(ohne Veränderung). 



Eugen Fritsohe; Diss. (Jena) 
Dresden 1892, S. 17. 



668. 4 - Methylen - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimethyl - 3, 4 - dibrompyrazolidon. 

Schwach gelblich gefärbte Nadeln. Adolf Soliufta]i,Ber.28, 1184. 



669. 4 - EÄigsäure - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimeth yl - 3, 4 - dibrompyrazolidon 

(TetrabromdiantipyrineBsigsäure). 



Kleine, gelbe Nadeln. 

Wenig löslich in Essigsäure. 
Substanz wird durch Wasser zersetzt. 



Quido Pellizzari, Grazz. 19, 
1889, S. 397 bis 418; Ber. 22, 
Ref. 734; Ann, 265, 244. 
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3-Pyrazolidone (laopyrazolidone). 



670. 1 - PlienyliSOpyraZOlldOn ( l - Phenyl - 3 - pyrazolidon) (Phenylpyrazin). 



C,H„N,0 

CO CHj») 

NH-Z-CeHs 
Schmelzpunkt 121® (L. ») 
Schmelzlinie 119 bia 121® (v. R.) 
Siedepunkt 299 bis SOI®. 



1 ) Aequivalente Mengen von /9-IIalogenpropion8aure und Phenyl- 
hydrazin werden in wässeriger oder alkoholischer oder 
Benzollösung auf dem Dampfbade erwärmt, bis kein Phenyl- 
hydrazin mehr nachweisbar ist, oder die Ester der Säure 
werden in schwach alkalischer Losung mit Phenylhydrazin 
erhitzt. Wasserzusatz fallt das PhenylisopyrazoHdon als 
Oel aus. 

2) Durch Gondensation von Phenylhydrazin mit Acrylsäure. 
Das zunächst erstarrte Gemenge verflüssigt sich unter 
heftigem Aufsieden wieder*). 



671. 1 - Phenyl - 2 - carbonsäureäthylesterisopyrazolidon *)• 



C19H14N3Ü3 

CO CHj 

CjHft-COa-N— K^CeHft 
Schmelzpunkt 66®. 



1 -PhenylisopyrazoHdon (570) wird mit Chlorkohlensäureäther 
und Natronlauge behandelt. 



672. 



1 - Phenyl - 6 - methyllSOpyrazolidon (Phenylmethylhydroisopyrazolon). 
C10H12N2O 



/o 



CHjs 



-CH3*) 



■\ 
CH- 

\ / 
NH-N-CeHft 

Schmelzpunkt 127». 



1) 0,5 g asymmetrische Pbenylhydrazinbuttersäure (aus /}-IIa- 
logenbuttersäure und Phenylhydrazin, Schmelzpunkt IIP) 
wird mit 2 g concentrirter Schwefelsäure V« Stunden auf 
100» erwärmt; dann wird die verdünnte, mit Ammoniak 
neutralisirte Lösung auschloroformirt. 

2) /} - Brombuttersaures Kali wird in der 2 Vj fachen Menge 
Wasser gelöst und mit Natriumacetat und berechneter 
Menge Phenylhydrazin 24 Stunden im Yacuum gelassen. 
Nachdem sich zwei scharf begrenzte Schichten gebildet 
haben, wird unter Umschütteln erwärmt und das Phenyl- 
methylisopyrazolon nach dem Erkalten ausgeäthert. 



673. 1, 6 - DiphenylisGpyrazolidon 0- 



/J-Bromphenyl Propionsäure wird mit Phenylhydrazin in alko- 
holischer Lösung auf dem Wasserbade erhitzt. 



CiftHj^NjO 

CO CH-CeHft 

NH-N-CeHj 
Schmelzpunkt 163». 

') Anm. Die Muttersubstanx der folgenden Körper ist 548. 570 ist isomer mit 549. Conf. Nachtrag. 

*) Anm. Privatmittheilungen von Herrn Dr. Lederer. 

^) Anm. Wahrscheinlich entsteht bei dieser Reaction auch die isomere Verbindung (StoU). 

*) Anm. Verbindung ist isomer mit 550. 
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570. 1 - Phenylisopyrazolidon ( l - Phenyl - 3 - py razoUdon) (Phenylpyrazin). 



KrystaUe (aus Benzol). 

Leicht löslich in Chloroform und heissem Toluol, sehr leicht 
in £itelalkohol, schwer in Benzol und Wasser ^), leicht in 
Soda. 

Substanz giebt bei der Oxydation 1-Phenyl-d-pyrazolon (540), 
reagirt mit Ghlorkohlensäureäther (571), mit Salpetersäure 
(541). 



1) L. Lederer. 

C. P. Böhringer & Söhne (Wald- 
hof bei Mannheim), D. R.-P. 
Nr. 53 834 v. 24.0ct. 1889; Ber.24, 
Ref. 234; Ch.-Ztg. 1890, S. 1638. 



2) R. V. Bothenburg, Ber. 26, 2974. 
Friedrieh Stola, Ber. 27, 409. 



671. 1 - Phenyl - 2- oarbonsäureäthylesterisopyrazolidon. 

Snbstanz ist sehr schwer in Wasser löslich, leicht in Benzol, L. Leder er. 

sehr leicht in Alkohol. 



672. 1 - Phenyl - 6 - methyliSOpyrazolidOn (Phenylmethylhydroisopyrazolon). 



Farblose Tafeln (aus Benzol), derbe Krystalle (aus Alkohol); 
erstere gehen nach Entfernung des Lösungsmittels in 
schwach roth gefärbte, abgestumpfte Säulen über (stabile 
Form). Die Lösungen der Substanz förben sich an der 
Luft rosenroth. 

Leicht löslich in heissem Chloroform, Alkohol und Benzol, 
schwerer in heissem Wasser. 

Substanz wird von Alkalien aufgenommen und aus diesen 
Lösungen durch Kohlensäure ausgefallt. 

Die Verbindung reducirt Silbemitrat unter Bildung eines 
blauen Farbstofies, ihre verdünnte essigsaure Lösung wird 
durch Katriumnitrit carmoisinroth gefärbt. Bei der Oxy- 
dation mit Eisenchlorid entsteht das entsprechende 
3-Pyrazolon (542a) durch Methylirung, ein Körper, der 
bei 160® schmilzt (l-Phenyl-2, 5-dimethylisopyrazolidon), 
durch Acetylirung die Verbindung 574. 



L. Leder er y Journ. 45, 87; 
Ber. 25, Ref. 376; Ch.-Ztg. Rep. 
1892, S. 74. 

C. F. Böhringer & Söhne (Wald- 
hof bei Mannheim), Zusatzanmel- 
dung zu D. R.-P. Nr. 53 834 vom 
24. Oct 1889. 



Tafehi. 



673. 1, 6 - Diphenylisopypazolidon. 

L. Lederer. 



Substanz geht durch Oxydation in 1, 5-Diphenyl-3-pyrazolidon 
(545) über. 
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3-Pyrazolidone (Isopyrazolidone). 



674. 1 - Phenyl - 2 - aoetyl - 6 - methylisopyrazolidon 

(Acetylphenylmethylhydroisopyrazolon). 



C19H14N2O2 

CO CH— CH3 



CHa— CO— N-I^CeHß 
Sohmelzpankt 179®. 



l-Phenyl-ö-methylisopyrazolidon (572) wird mit der doppelten 
Menge Essigsäureanhydrid mehrere Standen gekocht. Nach 
Wasserzusatz wird der grösste Theil der Essigsänre ein- 
gedunstet und die neue Substanz ausgeäthert. 



676. l-Plienyl-4-OXy-6-OXybenzyl-3-pyrazolidon (PhenyloxybenzyloxypyrazoHdon). 



A 



CB 



CieHiflN203 
'^OH 



(To ^H— CH<9^ IX 

KH-N-CeHß 
Schmelzpunkt 208<'. 



1 g Phenylbromoxybutyrolaoton und 1,3 g Phenylhydrazin 
werden mit Wasser ^/^ Stunde lang auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die neue Substanz scheidet sich als hellbraunes 
Pulver aus (1,1 g). 



^) Anm. Constitution nicht bewiesen. 



^) Anm. Die i. 
*) Anm. Privatni 
') Anm. Wahrscbeii 



Verbindung ist 
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574. 1 - Phenyl - 2 - aoetyl - 6 - methyliBopyrazolidon 

(Acetylphenylmethylhydroisopyrazolon). 



Farblose, rautenförmige Erystalle (aus Wasser), leicht in 
Aether, Benzol und Chloroform, schwer in Wasser löslich. 

Substanz wird durch Erwärmen mit Säuren oder Alkalien 
verseift und durch Oxydation in saurer oder alkalischer 
Lösung in l-Phenyl-6-methyl-3-pyrazolon (642 a) über- 
geführt. 



L. Lederer^ Joum. 45, 
Ber. 25, Ref. 376. 



576. l-Plienyl-4-0Xy-5-0Xybenzyl-3-pypaZ0lid0n (Phenyloxybenzyloxypyrazolidon). 



Farblose, meist zu kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln ' 
(aus Wasser). 

In Alkohol und heissem Wasser ziemlich leicht, in Benzol und 
Aether schwer löslich. 



Friedrich Kopisoh, Ber. 27, 
3111. 
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Ketopyrazolone. 



676. 4 - Isonitrosopyrazolon. 



C3H3N801) 

C^N-OH 
CH CO 

Schmelzpunkt 87». 



1) Pyrazolon (307) wird in wässeriger Lösung mit Natrium- 
nitrit oder in verdünnter alkoholischer mit salpetriger 
Säure behandelt (Ueberschuss vermeiden!). 

2) Pyrazolidon (548) wird mit überschüssiger salpetriger Säure 
behandelt, bis die Farbe der Lösung orangegelb geworden 
ist Dann neutralisirt man mit Ammoniak und faUt die 
Isonitrosoverbindung mit Silbemitrat als Silbersalz aus. 



677. 4-BenzylidenpyTazolon. 



CioHaN^O 1) 
.C^H-CeH5«) 
CH CO 



Ein Gemisch berechneter Mengen Benzaldehyd und Pyrazolon 
(307) wird gekocht oder mit Salzsäure behandelt. 



678. 4 - PhenylhydpazonpyTazolon. 



CgHgN.Ol) 

.C^N-NH-CeHß«) 
ÖH CO 

% / 
N-NH 

Schmelzpunkt IBö^. 



Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf eine alkalische 
Lösung von Pyrazolon (807). 



679. 4 - p - Tolylliydpazonpypazolon. 



C,oH,oN,Oi) 



CfH CO 

Schmelzpunl<t 219^ 



CH. 



Durch Einwirkung von p - Diazotoluolsulfat auf eine schwach 
alkalische Pyrazolonlösung (307). 



') Conf. Nachtrag. 

^) Anm. Die Substanz war jedenfall« sehr unrein. 

3) Anm. üeber die Constitution derartiger Verbindungen ist vielfach discutirt worden. Nach Arbeiten 
V. Meyer* 8 and Anderer scheint sich der Complex ^CH— NiziNHC^Hg stets in >'C=N — NHC^Hs umsolagem. 
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676. 4-IsoiiitPOSopyTazolon. 



Rothgelbe Nadeln (aus sehr verdünntem Alkohol). 
Gelbrothes Oel, das in der Kalte schwierig erstarrt. 

In den üblichen Lösungsmitteln^ leicht oder doch reichlich lös- 
lich, mit blaurother Farbe in Ammoniak. 

Das Silbersalz ist ein rothgelbes, kömiges Pulver, das bei 
raschem Erhitzen verpufft. 

Substanz wird durch sehr viel überschüssige salpetrige Säure 
unter Bildung schwarzer Schmiere zerstört. 



1) B. V. Rothenburg, Ber. 26, 
869; Ber. 26, 2054; Journ. 51, 46. 

2) Derselbe, Ber. 26, 2973. 



677. 4 - Benzylidenpjnrazolon. 



Halbfeste Masse von purpurrother Farbe. 



B. V. Rothenburg, Journ. 
51, 46. 



578. 4 - Phenylhy drazonpyrazolon. 

Gut krystallisirender Körper. 



B. V. Rothenburg, Journ. 
51, 47. 



679. 4 - p - Tolylhydrazonpjrrazolon. 



Prachtige, flimmernde Krystallblättchen von purpurrother 
Farbe (aus Alkohol oder Eisessig). 

Substanz wird von Alkalien aufgenommen und aus der Lösung 
durch Säuren wieder ausgefallt. 

Verbindung wird durch Reduction entfärbt. 



B. V. Rothenburg, Ber. 26, 
1724; Journ. 51, 47. 



Cohn, Pyrasolderivate. 



21 
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Ketopyrazolone. 



580. 1 - Phenyl - 3 - metliylketopypazolon. 



CH, 



^1 0^8 ^2 ^2 

;-C CO 



'6^6 

Schmelzpunkt 1190. 



20 g l-Phenyl-3-in6thyl-4-i8onitroBopyrazoloii (615) werden in 
200 g Alkohol gelöst and mit 200 Theilen 20 proceniiger 
Salzsäure und 7 Theilen Zinn bei Wasserbadtemperatur 
oxydirt. Die farblose Flüssigkeit wird nach dem Ek'kalten 
in eine Losung von 100 g Eisenchlorid in der gleichen 
Menge Wasser langsam eingetragen. Man filtrirt, äthert 
das Ketopyrazolon aus und schüttelt die ätherische Losung 
mit Natriumbisulfit. Die abgeschiedene Natriumbisulfit- 
verbindung der Substanz (420) wird in ätherischer Suspension 
mit 20procentiger Schwefelsäure anhaltend erwärmt oder 
mit überschüssiger Pottaschelösung geschüttelt oder in 
wässeriger Lösung mit Ammoniumpersulfat rasch erhitzt. 
Das Eeton wird ausgeäthert 



681. 1 - Phenyl - 4 - isonitposopyrazolon. 



.C=N~OH 
CH CO 



VN-CeHß 
Schmelzpunkt 160® (unter Zer- 
setzung, Gl. u. H.). 



I 1) Durch Einwirkung von überschüssiger salpetriger Säure 
auf 1-Phenylpyrazolidon (649^). 

2) Durch Einwirkung von Natriumnitrit auf die schwefelsaure 
Lösung von 1-Phenylpyrazolon (309). 



682. 3 - Phenyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



G9H7K3O2 



Dg H5 — G 



G=N— OH 



CO 



v^- 



-NH 

Schmelzpunkt 1840 (Diss.) 

185^ (aus Essigsäure) 
1880 (aus Wasser). 



Die Suspension von 3 - Phenylpyrazolon (310) in Wasser wird 
mit gasformiger salpetriger Säure behandelt. 



683. 1 - Phenyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



CifiH,oNoO 



yC>;^CH — CgHö 

du 



CO 

Schmelzpunkt 170°. 



-C«H, 



Ein Gemenge gleicher Molecüle Benzaldehyd und 1 -Phenyl- 
pyrazolon (309) wird einige Minuten auf freier Flamme 
erhitzt. 



^) Anm. Die Substanz wurde von R. v. Rothenburg wahrscheinlich aus einem Gemenge von l-Phenyl- 
pyrazolon und 1-Phenylisopyrazolon isolirt. Er glaubte irrthümlich, sie entstände aus dem letzteren (Ber. 27, 408). 
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680. 1 - Phenyl - 3 - methy-lketopyrazolon. 



Glänzende, rothe Blattohen; sublimirbar. 

In den üblichen Lösungsmitteln leicht löslich. 

Die Lösung des Ketons in concentrirter Schwefelsaure färbt 
sich beim Schütteln mit thiophenhaltigem Benzol dunkel- 
grün. 

Substanz condensirt sich mit 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - amido- 
pyrazolou (361) zu Rubazonsaure (632), mit Hydroxylamin 
(615), mit Phenylhydrazin (622), geht leicht in die Dioxy- 
yerbindung 419 über und kann zu einem Alkohol reducirt 
werden (362); Bisulfitverbindung: 420. 



L. Knorr und B. Psohorr 
(Jena), D. R.-P. Nr. 75378 vom 

7. Sept. 1893; Ber. 27, Ref. 813. 
L. Knorr und B. Psohorr, 
D. R.-P. 75378 v. 7. Sept. 1893. 
Robert Psohorr, Diss. Jena 1894, 

8. 21. 



681. 1 - Phenyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Rothgelbes, kömiges Pulver; zarte, orangegelbe Nadeln (aus 1) B. v. Rothenburg, Ber. 26, 

2974. 
Friedrich Stolz, Ber. 27, 408. 



heisser verdünnter Essigsäure). 
Substanz ist in Alkalien leicht löslich. 



2) L. Claisen und E. Ha^se, Ber. 

28, 35. 



682. 3 - Phenyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Purpurrothe Nadeln (aus Eisessig); glanzlose gelbe Nadeln 
(aus Wasser). 

Leicht löslich in Alkohol, Aether und Alkalien, weniger in 
Eisessig. 

Substanz zerföllt bei 100^ zu einem feinen Pulver. 

Das Silbersalz bildet purpurrothe, diamantglänzende Nadel- 
chen, die sich bei 442® zersetzen und mit Jodäthyl (603), 
Acetylchlorid (604) und Benzoylchlorid (607) reagiren. 



B. V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 17; Ber. 27, 783; Joum. 
50, 228; 52, 27; Ch.-Ztg. Rep. 
1895, S. 236. 



583. 1 - Phenyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Eötbl ich gelbe, flache Nadeln (aus heissem Alkohol). 



L. Claisen und E. Haase, 
Ber. 28, 39. 



2P 
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684. 3 - Phenyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



CißHiaNaO 

yC^CH — CgHö 

CßHß— C CO 

% / 
N-NH 

Schmelzpunkt über 250®. 



Ein Gemisch von Benzaldehyd und 3 - Phenylpyrazolon (310) 
wird Va Stunde erst auf 120», dann auf 200« erhitzt Die 
Substanz wird mit Alkohol ausgekocht. 



586. 1 - Phenyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



CiftHiaN.O 

^C^N-NH-CeH5 

CH CO 

% / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 150» (K.) 

149 bis 1500 (y. 

147« (St.). 



R.) 



1) 



1 - Phenyl - 3 - carbonsäure - 4 - phenylhydrazonpyrazolon (ß34) 
wird vorsichtig bis zum Schmelzpunkt erhitzt 
Das Osazon der Glyoxalcarbonsäure (E. Fischer, Ber. 20, 
823; Kastvogel, Ann. 248, 87) wird längere Zeit mit 
Essigsäureanhydrid gekocht. Die Lösung wird darauf mit 
Alkohol versetzt. 

3) Das Condensationsproduct von Formylessigester mit Phenyl- 
hydrazin (353) wird mit Diazobenzol behandelt 

4) 1 -Phenylpyrazolon (309) wird der Einwirkung von Diazo- 
benzol unterworfen. 

5) Das Condensationsproduct von Propiolsäureester und Phenyl- 
hydrazin wird mit Diazobenzolchlorid behandelt. 



2) 



686. 3 - Phenyl - 4 - phenylhydrazonpjnpazoloii. 



CeHft-C 



CißHjaN.O 
C=N-NH-CeH5i) 



CO 



v-^- 



-NH 

Schmelzpunkt 208° 

207,50 (Diss.). 



Die berechnete Menge diazotirtes Anilin wird in die alkalische 
Lösung von 3 - Phenylpyrazolon (310) eingeträufelt. Das 
Phenylhydrazon wird mit Essigsäure ausgefallt. 



687. 3 - Methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



C4H5N8 0a 



C^N— OH 



CHg— C CO 

N-NH 
Schmelzpunkt 194®. 



3 - Methylpyrazolon (311) wird in wässeriger Lösung mit gas- 
förmiger salpetriger Säure oder in eisessigsaurer mitNatriom- 
nitrit behandelt. 



*) Anna. Conf. theoretische Betrachtangen über die Natur dieser Azokörper. R v. Rothenburg, Ber. 27, 780. 
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684. 

Braungelbes (rothbraunes), sehr feines Pulver. 
Schwer löslich. 



3 - Phenyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 

B. V. Rothenburg) Diss. Kiel 
1892, S. 16; Ber. 27, 783; Journ. 
50, 227; 62, 26. 



686. 1 - Phenyl - 4 - phenylhydrazonpjrrazolon. 



Braungelbe Krystalle (aus Alkohol) (K.); rothgelbe, fein ver- 
zweigte Kadelü (W.) ; Substanz sublimirt bei vorsichtigem 
Erhitzen. 

Nicht löslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Aceton, 
Benzol, Chloroform, beim Erwärmen auch in verdünnten 
Alkalien und Ammoniak. 

Das Natriumsalz wird aus der alkalischen Lösung der Sub- 
stanz durch concentrirte Natronlauge ausgefallt; es bildet 
feine, gelbe Nadeln, die sich bei 300^ verändern und dann 
unter Zersetzung schmelzen. Sie sind in Wasser leicht löslich. 

Das Silber salz wird in alkoholischer Lösung der Componenten 
bei Gegenwart von alkoholischem Ammoniak dargestellt. 
Ee bildet rothgelbe Blättchen, die bei 206^ braun werden 
und bei 215^ schmelzen; sie sind in Alkohol schwer, in 
Wasser nicht löslich (W.). 

Die alkalische Lösung der Verbindung färbt Seide und Wolle 
schön gelb. 



686. 3 - Phenyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



1 und 2) Ludwig Knorr, Ber. 21, 

1204. 
2) W. Wm, Ber. 24, 3831. 

R. V. Rothenburg, Ber. 26, 2975. 



3 und 4) Friedrich Stola, Ber. 28, 
624. 



5) Derselbe, Ber. 28, -626. 



Kleine, purpurrothe Krystalle (aus Eitelalkohol). 

Substanz ist in Eisessig^) und Alkali löslich. Aus letzterer 
Lösung wird durch concentrirte Alkalilauge ein Natrium- 
salz ausgefallt. 

Verbindung lässt sich acetyliren (613) und reagirt mit Benz- 
aldehyd (481). 



R. V. Rothenburg, Ber. 27, 
783; Diss. Kiel 1892, S.26; Journ. 
51, 62; 52, 32. 



687. 3 - Methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 

Curtius, Journ. 50, 512; 



Th. 
Ber. 



28, Ref. 68. 



Gelbe, seideglänzende Nadeln (aus Wasser), in kaltem Wasser 
und Alkohol ziemlich leicht löslich. 

Starke Säure, die mit Platin- und Quecksilberchlorid, sowie | 
mit Silbemitrat direct Fällungen giebt. ' 

Silbersalz bildet dunkelrothe Nädelchen (aus Eisessig), die | 
in heissem Wasser und Alkohol sehr schwer löslich sind, 
sich über 130® zersetzen und bei raschem Erhitzen unter i 
Blausäureentwickelung verpuffen. 

Die mit Zinkstaub und Eisessig reducirte Lösung der Substanz 
wird durch Natronlauge violett gefärbt. 

Das Silbersalz reag^irt mit Jodäthyl (588). 

1) Anm. Die Schwerlöslichkeit der Hydrazone nimmt mit steigendem Molecularge wicht za. Die Nuance 
ist am blaue8ten bei den Naphtylamin-, am meisten gelb bei den Toluidinderivaten (v. Rothenburg). 
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688. 3 - Methyl - 4 - isonitrosoäthylätlierpyTazoloii. 



Ce Hg N3 O9 

^C^N-O-CaHö 

CHa— C CO 

\ / 
N-NH 



Das Silbersalz der yorangebenden Yerbindung wird ha ätbe- 
riscber Lösung (587) bei 115 bis 120^ mit Jodathyl be- 
bandelt. 



589. 3 - Methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



^iiHioNjO 
vC^C H — Cß H5 
CHa— C CO 

N-NH 

Schmelzpunkt 204o. 



3-Methylpyrazolon (311) wird mit der äquivalenten Menge 
Benzaldebyd kurze Zeit auf 150 bis 170® erhitzt. 



C10H10N4O 
/C^N-NH-C,H5 
CHj-C CO 

Schmelzpunkt 1970. 



690. 3 - Methyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 

Aus 3-Methy]pyrazolon (311) auf bekanntem Wege. 



691. 3 - Oarbonsäure - 4 - Isonitrosopjnpazolon. 



C.HsNsO* 

^C^N-OH 

CO2H-C CO 

\ / 

N-NH 

Zersetzungslinie 215 bis 220<> (Ber.) 
215 bis 2190 (Joum.) 



Gasförmige, salpetrige Säure wird in die alkoholische Auf- 
schwemmung von 3-Carbon8äurepyrazolon (313) eingeleitet 
Dieses geht mit tiefrother Farbe in Lösung etc. 



692. 3 - Oarbonsäupe - 4 - benzylidenpyrazolon. 



C11H8N2O8 

yC^CH Cg Hß 

COoH-C CO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 243». 



Das Gemenge von 3 - Carbonsäurepyrazolon (313) und Benz- 
aldehyd wird auf 120 bis löO^' erhitzt oder mit concen- 
trirter Salzsäure behandelt. 
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688. 3 - Methyl - 4 - isonitrosoätliylätlierpyTazoloii. 



Gelbe Nädelohen. 



Th. Curtiusy Journ. 50, 513; 
Ber. 28, Ref. 68. 



589. 3 - Methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Krystallinisches , ziegelrothes Pulver (aus Alkohol , der die 
Substanz erst bei andauerndem Kochen löst). 

In Wasser nicht, in heissem Alkohol sehr schwer, in kochen- 
dem Aether und Benzol nur wenig löslich; 



Th. CurtiuB, Journ. 50, 514; 
Ber. 28, Ref. 68. 



590. 3 - Methyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



Flache, purpnrrothe Nadeln. 



B. V. Rothenburg^ Diss. Kiel 
1892, S. 28; Journ. 52, 38. 



591. 3 - Oarbonsäure - 4 - isonitposopyrazolon. 



Goldgelbe Blättchen (aus Alkohol oder Eisessig), in Eisessig 
und Alkali mit rother, in Ammoniak mit violetter Farbe 
löslich. 

Silbersalz wird aus der ammoniakalischen Lösung der Ver- 
bindung durch Zusatz von Silbemitrat und Neutralisation 
mit Essigsaure als orangegelber, kömiger Niederschlag 
ausgefallt. Er enthält zwei Atome Silber, verpufft beim 
Erhitzen. 

Die Verbindung geht bei der Behandlung mit Hydrazinhydrat 
in Pyrazolonopyrazolon (669) über. 



B. V. Rothenburg^ Ber. 26, 
416; Journ. 51, 50. 



592. 3 - Oarbonsäure - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Gelbes, amorphes Pulver ;' gelbe, kömige Masse (aus Alkohol). 
Sehr schwer in den gebräuchlichen Solventien, in Alko- 
hol etc. löslich, leicht mit gelber Farbe in Ammoniak 
and Alkali. 



R. V. Rothenburg, Ber. 26, 
417; Joum. 51, 49. * 
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693. 3 - Oarbonsäure - 4 -phenylhydrazonpyTazolon. 



Die alkalische Lösung von 3-Carbon8äarepyrazolon (313) wird 
mit der berechneten Menge eines Diazobenzolsalzes be- 
handelt. Das Phenylhydrason wird mit Säure ausgefällt. 



C10H8N4O8 

C^K-NH-CeHß 

CO2H-C CO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt über 250<' 

(unter Zersetzung). 



694. 3 - Oarbonsäure - 4 - plieiiylliydrazon - o - oarbonsäurepyrazolon. 



CiiHgN.O, 



Aus 3-GarbonBäurepyrazolon (313) auf bekanntem Wege. 

co,H-(/ )oco,h/ ; 

Y/h I 

Schmelzpunkt 2270. ! 

696. 3 - Oarbonsäuremethylester - 4 - isonltrosopyrazolon. 

C5H5K3O4 I Die alkoholische Lösung des 3 - Garbonsäuremethylester- 

>C^N— OH I pyrazolons (315) wird mit gasformiger, salpetriger Säure 

CH,-COa~C CO behandelt. 



N-NH 
Schmelzlinie 199 bis 201<>. 



696. 3 - Oarbonsäuremethylester - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Aus 3-Carbonsäuremethylesterpyrazolon (316) und Benzaldehyd 
auf üblichem Wege. 



.C=CH-CaH4 
CHs— COj— C CO 

Schmelzpunkt über 250^. 



697. 3 - Oarbonsäuremethylester - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



C11H10N4O3 

/C^N-NH-CßHö 
CHo— CO2— C CO 

N-NH 
Schmelzlinie 209 bis 211». 



Aus 3-Carbon8äuremethylesterpyrazolon (315) und Diazobenzol 
auf üblichem Wege. Das Reactionsproduct wird nach 
einiger Zeit mit Säuren ausgefallt. 
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693. 3 - Oarbonsäure - 4 - phenylliy drazonpyrazolon. 



Feuerrothes, sehr feinkörniges Pulver (aus Alkohol oder Eis- 
essig); sehr schwer löslich. 

Substanz besitzt stark saure Eigenschaften. 



B. V. Rothenburg, Her. 26, 
416; Joum. 51, 50. 



694. 3 - Oarbonsäure - 4 - phenylhydrazon - o - oarbonsäurepyrazolon. 



Rothe Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 
Substanz hat noch ausgeprägter sauren Charakter, als die voran- 
gehende Verbindung (593). 



B. V. Rothenburg, Ber. 27, 

785; Joum. 51, 51. 



696. 3 - Oarbonsäuremethylester - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Gelbrothe, kömige Krystallwarzen (aus Eisessig oder Alkohol). 
Substanz löst sich in Alkohol, Eisessig und Alkalien mit 
tiefrother, in Ammoniak mit violettrother Farbe. 

Die ammoniakalisohe Lösung der Verbindung giebt mit Silber- 
nitrat, bei nachfolgender vorsichtiger Neutralisation mit 
Essigsäure ein rothes, kömiges Silbersalz, das in über- 
schüssigem Ammoniak sehr leicht löslich ist. Es ver- 
pufft bei raschem Erhitzen. 



B. V. Rothenburg^ Ber. 26, 
2055; Journ. 51, 52. 



696. 3 - Oarbonsäuremethylester - 4 - benzylidenpjrrazolon. 



Gelbbraunes Pulver, in allen Lösungsmitteln schwer löslich. 



Br. V. Rothenburg^ Ber. 26, 
2056; Joum. 51, 51. 



697. 3 - Oarbonsäuremethylester - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



Feuerrothe Krystalle (aus Alkohol oder Essigsäure). 
Ziemlich schwer löslich. 

Substanz besitzt saure Eigenschaften. 



R. V. Rothenburg, Ber. 26, 
2055; Journ. 51, 52. 
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598. 3 - Oarbonhydrazid - 4 - hydpazonpyrazolon. 



C.HeNeO, 
NHo— NH-CO-C CO 

Schmelzpunkt über 250^. 



Die alkoholische Lösung von 3-Garbonsäureäthyle8ter-4-iso- 
nitroBopyrazolon (599) wird mit überschüssigem Hydrazin- 
hydrat behandelt. 



599. 3 - Oarbonsäureätliylester - 4 - isonitrosopyrazolon. 



CeH,NsO, 

.C^N— OH 

CaHß— COo-C CO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 182^ 



In die alkoholische Losung von 3 - Carbonsäureathylester- 
pyrazolon (317) wird gasförmige, salpetrige Säure eingeleitet. 



600. 3 - Oarbonsäureäthylester - 4 - benzylidenpypazolon. 



CisHjaNjOs 

•C^CH — CgHß 
CaHft— COa-C CO 

Schmelzpunkt über 260®. 



' Durch Erhitzen von 3 - Carbonsäureathylesterpyrazolon (317) 
mit Benzaldehyd auf 120 bis 130®. Substanz wird durch 
Auskochen mit Alkohol gereinigt. 



601. 3 - Oarbonsäureäthylester - 4 - phenylhydrazonpyrazoloii. 

C12H12N4OS 1 Aus 3-Carbon8äureäthylesterpyrazolon (317) und Diazobenzol- 

/C^N — NH—CßHs ) salz auf üblichem Wege. Substanz wird mit Säure aus- 



CaHß— COa— C CO 

V/h 

Schmelzpunkt 241^. 



gefallt. 



602. 3-Oarboiisäureäthylester-4-plienylhydrazon-o-oarbonsäurepyrazolon. 

Aus 317 auf bekanntem Wege. 



C18H12N4O5 
.C^N— NH— / 
jHß— COa-^ yo cOjH^ 
N-NH 



./ 
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698. 3 - Oarbonliy dpazid - 4 - liy drazonpyrazolon. 



Feuerrother Niederschlag, sehr schwer löslich. 

Substanz löst sich in Alkalien mit rother, in Säuren in der 
Kälte mit gelbrother Farbe. 

Verbindung spaltet beim Kochen mit Säuren oder Alkalien 
Hydrazin ab, verbindet sich mit Benzaldehyd (612). 



IL V. Bothenburg; Ber. 26, 
2056; Journ. 51, 57. 



599. 3 - Oapbonsäupeätliylester - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Gelbe, kömige Krystalle (aus Alkohol oder Eisessig). 

Substanz ist in Alkohol und Eisessig mit tiefrother, in Ammo- 
niak mit blauyioletter, in Alkalien mit tiefyioletter Farbe 
löslich. 

Das Silbersalz wird aus der neutralen Lösung der Verbindung 
durch Silbemitrat ausgefallt. Rothgelbes, kömiges Pulver, 
das beim Erhitzen verpufft. 

Verbindung reagirt mit Hydrazinhydrat (598). 



B. V. Rothenburg; Ber. 26, 
415; Journ. 51, 54. 



600. 3 - Oarbonsäureätliylester - 4 - benzylidenpypazolon. 



Rothgelbes, kömiges Pulver, in allen Solventien schwer löslich. 



B. V. Bothenburg; Ber. 26, 
415; Journ. 51, 54. 



601. 3 - Oarbonsäureätliylester - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



Feuerrothe Blättchen (aus Eitelalkohol), in allen Solventien j 
schwerer als die entsprechende Methylverbindung löslich, 
leicht in Alkalien und Ammoniak. 



B. V. Bothenburgy Ber. 26, 
415; Journ. 51, 55. 



602. 3-Oarbonsäureätliylester-4-plienylliydrazon-o-oarboiisätirepyrazolon. 



Feuerrothe Nadeln (aus Alkohol). 
Starke Säure. 



B. V. Botbenburg; Ber. 27, 
785; Joum. 51, 56. 
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603. 3 - Phenyl - 4 - isonitrosoäthylätherpyTazolon. 



CiiHiiNgOa 

CeHß— C CO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 153®. 



Das Silbersalz von 3-Phenyl-4-i8onitroflopyrazolon (582) wird 
mit Jodäthyl und Eiteläther am Rückflusskühler erhitzt. 



604. 3 - Phenyl - 4 - aoetylisonitrosopyrazolon. 



CaU^NsOs 

.C^N— O-CO-CH3 

C0H5-C CO 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 820. 



Durch Einwirkung von Acetylchlorid auf das Silbersalz von 
3-Phenyl-4-i80nitroBopyrazolon (582). 



605. 3 - Phenyl - 4 - o - tolylhy drazonpyrazolon. 



CieHuN.O 

^C^N— NU— / 

CßHö-C CO 

^ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 179<>. 



CH« 



I Aus 3-Phenylpyrazolon (310) in bekannter Weise. 



606. 3 - Phenyl - 4 - p - tolylhydrazonpyrazolon. 



C16H14N4O 

.C^N— NH- 



Aus 3-Phenylpyrazolon (310) in bekannter Weise. 



-CHJ 



CeHft— C CO 



NH 
Schmelzpunkt 185o. 



607. 3 - Phenyl - 4 - benzoylisonitrosopypazolon. 



iH.-C 



^IßHllNgOs 

Cf=N— 0— CO— C„H. 



^V 



CO 



v/- 



Das Silbersalz von 3-Phenyl-4-isonitrosopyrazolon (582) wird mit 
Benzoylchlorid und Eiteläther am Rückflusskühler erhitzt. 



-NH 

Schmelzpunkt 142®. 
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603. 3 - Phenyl - 4 - isonitrosoäthylätherpyrazolon. 



Undeutlich krystallinlBche Krusten (durch Eindampfen der 
wässerigen Losang dargestellt), üheraus leicht in Alkohol 
und Aether, schwer in Wasser löslich. 



K. V. Rothenburg; Diss. Kiel 
1892, S. 19; Joum. 52, 28. 



604. 3 - Pheny 1 - 4 - aoetylisonitrosopyTazolon. 



Citronengelbe» flache Nadeln (aus Eisessig). 
Substanz wird beim Aufbewahren durch Spuren von Feuchtig- 
keit unter Entfärbung zersetzt. 



B. V. Rothenburg, Diss. Kiel 
1892, S. 20; Journ. 52, 28. 



605. 3 - Phenyl - 4 - o - tolylhy drazonpyrazolon. 



Kleine, körnige Krystalle. 



I B. V. Rothenburg; Ber. 27, 
783; Journ. 51, 62. 



606. 3 - Phenyl - 4 - p - tolylhy drazonpyrazolon. 



Der vorigen Verbindung sehr ähnlich. 



B. V. Rothenburg; Ber. 27, 
784; Joum. 51, 62. 



607. 3 - Phenyl - 4 - benzoylisonitrosopyrazolon. 



Winzige , purpurrothe" Kryställchen (aus sehr yerdünntem 
Alkohol). 



B. V. Bothenburgy Diss. Kiel 
1892, S. 19; Joum. 62, 29. 
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Ketopyrazolone. 



608. 3 - Phenyl - 4 - a - naphtylhydrazoiipyTazolon. 



CeHft-C 



CO 



Vnh 

Schmelzpunkt 2160. 



zS 



Aus 8-Plienylpyrazolon (810) auf bekanntem Wege. 



609. 3 - Phenyl - 4 - /S - naphtylhydrazonpypazolon. 



CieHuN.O 



/\, 



.C^N— NH— i' 
iHft-C^ CO I 

Schmelzpunkt über 25<y>. 




Aus 3-Phenylpyrazolon (310) auf bekanntem Wege. 



CisHisNöOa 



610. Rubazonsäure. 



CflHft-C CO 



CO C-CflHß 

\-NH NH-N 

Schmelzpunkt 124^ (unter Zersetzung). 



Die IsonitroBOverbindung oder ein Hydrazon des 3-Phenyl- 
pyrazolons (310) wird in der Käl^e mit Zinkstaub und Eis- 
essig reducirt. Die Flüssigkeit w' in heisse Eisenchlorid- 
lösung hineinfiltrirt. 



611. 3 - Oarbonbenzylidenilydrazid - 4 - benzylidenpyrazolon 

CH=N-NH— CO~C C( 



Ca Hl 



V/h 



jB. — C6H5 

CO 



Schmelzpunkt über 260^ 



1) Aus 3 - Carbonbenzylidenhydrajddpyrazolon (320) durch Er- 
hitzen mit Benzaldehyd bei 120 bis 130^ 

2) Aus 3- Carbonhydrazidpyrazolon (316) ebenso. 



612. 3 - Oarbonbenzylidenilydrazid - 4 - benzylidenbydrazonpyTazolon 

(3 - Carbonylbenzalhydrazin - 4 - benzalazipyrazolon). <" 



^18^14^6 02 

y'=^^^"^e^^C^N-N=CH-CeHB 
NH — CO — C CO 

N-NH 
Schmelzpunkt 217,5^ 



3-Carbonhydrazid-4-hydrazonpyrazolon (598) wird in kalter, 
wässeriger Lösung mit BenZaldehyd geschüttelt. 
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608. 3 - Phenyl - 4 - a - naphtylhy dpazonpyrazolon. 



B. V. Bothenburg; Ber. 27, 
784; Journ. 51, 62. 



609. 3 - Phenyl - 4 - /S - napMylliydrazonpyTazoloii. 



610. Rubazonsäure. 



B. V. Bothenburgy Ber. 27, 
784; Journ. 51, 62. 



Sehr feine, verfilzte Nadeln von kirschrother (purpurrother) 
Farbe und seidenartigem Glänze. 

Substanz ist in den üblichen Solventien ziemlich löslich, wird 
von Alkali mit rother Farbe aufgenommen. 



B. V. Bothenburgy Ber. 27, 
784; Diss. Kiel 1892, S.21; Journ. 
51, 62; 52, 30. 



611. 3 - Oarbonbenzylidenliydrazid - 4 - benzylidenpyrazof on. 



Gelblichrothes, sehr schwer lösliches Pulver. 



B. V. Bothenburgy Ber. 26, 
416; Journ. 51, 57. 



612. 3 - Oarbonbenzylidenliydrazid - 4 - benzy lidenhy drazonpyrazolon 

(3 - Carbonylbenzalhydrazin - 4 - benzalazipyrazolon). 



Gelbe Nadeln (aus Alkohol). 



B. V. Bothenburg; Ber. 26, 
2057; Journ. 51, 58. 
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Ketopyrazolone. 



613. 1 - Aoetyl - 3 - phenyl - 4 - phenylhydrazonpyTazolon. 



C17HJ4N4O9 

.C^N-NH-CflHg 
CeHs— C CO 

Jf«]fJ_C0-CH8 
Schmelzpunkt 199». 



S-PhenyM-phenylhydrazonpyrazolon (68G) wird mit EBsigsiure- 
anhydrid gekocht. 



614. 1 - Phenyl - 3 - methy 1 - 4 - methylenpyrazolon. 



CuHjoNjO 

CHo-C CO 

\ / 
N-N-CeHj I 

Schmelzpunkt 178^ (ohne Zersetzung). 



1) l-Phenyl-8-methyl-4-oxymethylpyrazolon (366) wird auf 180 
bis 185<) erhitzt oder mit Alkohol (Essigsaure) einige Stunden 
gekocht. 

2) Ein Gemisch von Paraformaldehyd und l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (323) wird schnell auf 170 bis \7b^ erhitzt 



615. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - iSOnitrOSOpyrazolOn (Isonitrosomethyloxychinizin). 



C10H9N5O2 
^C^N-OH 

CHs— C CO 

ViCcflHs 
Schmelzpunkt 1570 i) 
Schmelzpunkt 151 bis 1620 (J.). 



1) Durch Einwirkung von 2 Theilen Natriumnitrit auf 5 Theile 
l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323). Das Reactionsproduct 
wird durch Zusatz von Aether zum Erstarren gebracht. 
Ausbeute quantitativ. 

2) Isonitrosoacetessigester wird in Toluol oder Eisessiglösung 
mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade erhitzt. 

3) Antiisonitrosoacetessigester, CHg — CO — C — COjCgHs, wird 

OH-N 
mit wenig Alkohol und salzsaurem Phenylhydrazin einige 
Zeit auf dem Wasserbade erwärmt. 

4) Eine Lösung von l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) wird 
mit Natriumnitrit behandelt. 

5) Das Oximphenylhydrazon des Acetylglyoxylsäureanüids, 
CHa— C— C— CO— NH , wird mit Eisessig gekocht. 



CflHi 



jj- 



-OH C«H 



'6 "6 



6) Durch Einwirkung von Hydroxylamin auf l-Phenyl-3-me- 
thylketopyrazolon (Bisulfitverbindung) (580). 



7) Durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf das 
Natriumsalz von l-Phenyl-3-methyl-4-oxysulfosaurepyrazolon 
(420). 



^) Anm. Der Schmelzpunkt wird durch geringe Verunreinigungen beträchtlich her abgedrückt. 
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613- 1 - Aoetyl - 3 - phenyl - 4 - phenylhy dpazonpyrazolon. 



Feinet verfilzte Nadeln. 

Substanz spaltet leicht die Acetylgrnppe ab. 



IL ▼. Rothenburg^ DisB. Kiel 
1892, S. 29; Joum. 52, 33. 



614. 1 - Pheny 1 - 3 - methy 1 - 4 - methy lenpyrazolon. 

1 und 2) G. Fellissari 



Lange, feine, orangegelbe Nadeln. 

Nicht löslich in Wasser, leichter in Benzol, leicht in Alkohol, 
wenig in Aether. 

Die Verbindung ist neutral. Sie wird bei der Reduction mit 
Zinkstaub und Essigsäure entfärbt (l-Phenyl-3, 4-dimethyl- 
pyrazolon?). 



sa\ 



Gazz. 
Ber. 



18. 
22, 



und 2) G. 
1888, S. 340 bis 
Ref. 237. 

2) Derselbe^ Gazz. 19, 1889, S. 397 
bis 418; Ber. 22, Ref. 734; Ann. 
255, 234. 



616. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - iSOnitrOSOpyraZOlOn (Isonitrosomethyloxychinizin). 



Verfilzte, gelbe Nädelchen; orangegelbe Nadeln (aus Essig- 
saure). Verbindung sublimirt schon bei Wasserbadtempe- 
ratur, zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. 

Schwer löslich in Wasser und Säuren, leicht in heissem Eis- 
essig und Alkohol, ziemlich in Aether, mit gelbrother 
Farbe in Alkali. 

Das Natrium salz wird aus seiner Lösung durch überschüssiges 

Alkali ausgefallt. 
Ammonsalz bildet strahlig grappirte Nadeln; schöne gelbe 

Nadeln (aus heissem Alkohol). Schmelzpunkt 191<> (Schi.). 

Baryum- und Blei salz sind gelbroth. 
Silber salz branngelb. Diese Salze werden beim Auswaschen 
mit Wasser dissociirt. 

Calciumsalz, Teine, gelbe Nadeln. Durch Umsetzung des 
Ammonsalzes mit Lösungen von Metallsalzen erhält man 
amorphe Niederschläge : Nickelsalz (moosgrün), 
Kupfersalz (schroutziggrün), Kobaltsalz (dunkelgrün). 
Aluminiumsalz (gelb), Mangansalz (grüngelb), Eisen-' 
salz (rothbraun) (Schi.). 

Durch Kochen der Substanz mit Natriummethylat, Jodmethyl 
und Holzgeist entsteht Rubazonsäure (632), durch Oxy- 
dation l-Phenyl-3-methyl-4-nitropyrazolon (366), durch 
Reduction l-Phenyl-3-methyl-4-amidopyrazolon (361), durch 
Kochen mit Phenylhydrazin l-Phenyl-3-methyl-4-phenyl- 
hydrazonpyrazolon (622). 

Die Verbindung wird durch Erhitzen mit Kalilauge -(auf 10 g 
Substanz 40 ccm Lauge 1 : 5) auf 150® (vier Stunden lang) 
in Methy Iphenylisotriazolcarbonsäure übergeführt (Schi.). 

Methyl-, Acetyl- und Benzoylderivate siehe: 617, 619, 626. 
Einwirkung von Salpetersäure: 366, 661 (Schi.), von Re- 
ductionsmitteln (420). 



1 und 2) L. Enorr, Ber. 17, 2041; 
Ann. 238, 185; Hab. Erlangen 
1885, S. 71. 



3) MUorad Jovitsohltsohy Ber. 28, 
2685. 



4) L. Knorr und F. Duden; Ber. 25, 
766. 

5) L. Knorr und B. Keuter, Ber. 
27, 1173. 

B. Beuter^ Diss. Jena 1893, S. 32. 

6) Bobert FschoiTy Diss. Jena 1894, 
S. 24. 

J. Jaoob SoM&pfery Diss. (Jena) 
St. Gallen 1893, S. 26. 

7) Bobert Psehorr^ Diss. Jena 1894, 
S. 24. 



Oobn, Pyrrnsolderivate. 



22 
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616. 1 - Phenyl - 3 - metliy 1 - 4 - isopropylenpyrazolon. 



CH3-C CO 

N-N-C^H« 
Schmelzpunkt 1170. 



1 -Phenyl- 3- methylpyrazolon (323) wird mit überschüssigem 
Aceton am Rückflusskühler gekocht Das Reactionsproduct 
wird mit Alkali gewaschen. 



617. 1 - Phenyl --3 - methyl - 4 - isonitrosomethylesterpyrazolon. 



C11H11N8O2 

/^^N-O-CHs 
CO 

N-N-CeH5 
Schmelzlinie 93 bis 950. 



Das Silbersalz des l-Phenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon8 
(615) wird in methylalkoholischer Lösung mit Jodmethyl 
zwei Stunden am Rückflusskühler gekocht. 



618. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - isobutylidenpyrazolon. 



CuH.eNaO 
/C^CH-CH<ggs 



CHo— C CO 



V/- 



Schmelzpunkt 213^. 



1) l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) wird mit überschüssigem 
Isobutylaldehyd über freier Flamme am Rüokflusskühler 
erhitzt. Die erstarrte Schmelze wird- mit Aether gewaschen. 

2) Isobutylidenacetessigester wird mit Phenylhydrazin con- 
densirt. Die Reactionsmasse wird allmählich auf 130^ 
erhitzt und dann mit Aether behandelt. 



619. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosoaoety lesterpyraÄolon. 



CiaHiiNaOa 
.C^N— 0— CO— CHg 

CHg— C CO 

% / 
N-N-CeHs 

Schmelzpunkt 109 bis HO« 



Das Silbersalz des 1- Phenyl -3-methyl -4 -isonitrosopyrazolons 
(615) wird in Aether suspendirt und am Rüokflusskühler 
mit überschüssigem Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid 
zwei Stunden gekocht. Nach Zusatz von Wasser zum 
Filtrat wird das Acetylderivat ausgeäthert. 



620. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzylldenpyrazolon. 



^C^H— CßHß 
CHg-C CO 

\ / 
N-N-CeH5 

Schmelzpunkt 106 bis 107^. 



Aequivalente Mengen von Benzaldehyd und l-Phenyl-3-methyl- 
pyrazolon (323) werden bis zum Aufhören der Wasser- 
abspaltung erhitzt auf 140^ 
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616. 1 - Phenyl - 3 - methy 1 - 4 - isopropylenpyrazolon. 

Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Eisessig). 



Löslich inAether, Benzol und Chloroform, unlöslich in kaltem 
Alkali, Wasser und verdünnten Säuren. 



ItUdwigEnorr, Ann. 238, 180; 
Ber. 20, Ref. 261. 



617. 1 - Pheny 1 - 3 - methyl - 4 - isonitrosomethylesterpyrazolon. 



Feine, ziegelrothe Nadeln (aus wenig Alkohol), löslich in 
Aether, Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol, in Ammo- 
niak wenig mit violettrother Farbe, die durch längeres 
Kochen oder durch Zusatz von verdünnter Salpetersäure 
in Gelb umschlägt. 



J. Jaoob Sohl&pfer; Diss. 
(Jena) St. Gallen 1893, S. 27. 



618. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - isobutylidenpyrazolon. 



Weisse Krystalle (aus Alkohol), löslich in Alkohol, Eisessig 
und kalten Alkalien, unlöslich in Aether und Wasser. 

Substanz wird durch kochende Alkalilauge in ihre Compo- 
nenten gespalten. 



1) Ludwig Ziegenbruohy Diss. 
Jena 1891, S. 18. 

2) Max Sohwimmery Diss. Jena 
1892, S. 30. 



619. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 • isonitrosoaoetylesterpyrazolon. 



Derbe, rothe Nadeln, die aus Eitelalkohol umkrystallisirt wer- 
den, leicht löslich in Aether, Alkohol, Eisessig, Chloro- 
form und Benzol, in Ammoniak nur in der Wärme ziem- 
lich leicht, in warmen verdünnten Säuren mit gelber 
Farbe. 



J. Jaoob Sohläpfer, Diss. 
(Jena) St. GaUen 1893, S. 29. 



620. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Tief orangerothe Prismen (aus starker Essigsäure). 

Substanz ist unlöslich in verdünnten Säuren und Alkalien, 
durch die sie auch beim Kochen kaum verändert wird, 
reagirt mit Brom (439) und wird durch Zinkstaub in 
Eisessiglösung enterbt, kann in ein Aldol übergeführt 
werden etc. (374), Verhalten bei der Oxydation siehe 421. 



Ludwig Knoir, Ann. 233, 179; 
Ber. 20, Ref. 2'.1. 



22* 
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62L l-Phenyl-3-iiiethyl-4-p-oxybenzylidenpyrazolon< 



Durch Condensation von l-Plienyl-S-metliylpyrazolon (323) 
mit p-Oxybenzaldehyd bei 160 bis 170<^. 



CHj-C CO 

\-^— C.Hft 
SchmebEpankt 230^. 



622. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylliydrazoiipyrazoloii. 



ca 



C16H14N4O 

N-NH-CeHft 

CO 

\ / 
N-N-CeHs») 

Schmelzpunkt 155®. 



"10 —1 4 

-C C( 



^) Anna. Knorr giebt der Verbin- 
dung noch die Benzolazoformel. Conf. 
Nachtrag. 

^) Anm. SchÖnbrodt hielt den 
nach 6) dargestellten Körper für 1-Phenyl- 
3-methyl-4-isonitro8opyrazolon (615), ein 
Irrthum, der durch Buchka und 
Sprague aufgeklärt wurde. 



1) Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf l-Phenyl-3- 
methylpyrazolon (323) in Eisessiglösung. 

2) Aequivalente Mengen von Rubazonsäure (632) und Phenyl- 
. hydrazin werden in Eisessiglösung gekocht. 

3) l-Phenyl-3-methyl-4-i8onitro80pyrazolon (615) wird mit 
Phenylhydrazin erhitzt. 

4) Aus dem Osazon der Acetylglyoxylsaure durch Anhydrid- 
bildung. 

5) Azobenzolacetesisigsäureamid (Schmelzpunkt 144,5®) wird 
mit Phenylhydrazin im Rohre auf 130® erhitzt. 

I 6) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Chlor-, Brom- 
oder Jodacetessigester (gleichzeitige Bildung von Anilin 
und Ammoniak 2). 
7) Durch Einwirkung von Thioacetessigester auf Phenyl- 
hydrazin. 



8) Thio-bi8-l-phenyl-3-methylpyrazolon (380) wird mit über- 
schüssigem Phenylhydrazin erwärmt. 

9) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenylhydrazon- 
glyoxylessigsäureester (Beuzolazoessigsäureester) in Eis- 
essiglösuDg bei 120 bis 130®. 

10) 6 g Phenylhydrazin, 6 g Eisessig, 2 g salzsaurer Amidoacet- 
essigester, 2 g Natriumacetat und 60 g Wasser werden vier 
Stunden auf 60® erwärmt. 

11) Das Oxim des Isonitrosoacetessiganilids wird mit Phenyl- 
hydrazin und Eisessig gekocht. 

12) Das Diphenylhydrazon des Acetylglyoxylsäureanilids wird 
mit Eisessig gekocht. 

13) Das Phenylhydrazon des Eetomethylisoxazolons, 

N— 0-CO 

II I , wird mit Phenylhydrazin 

C Hb— C C=N-N H— Ce H5 

und starker Essigsäure mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade erhitzt. 

14) 4 -Methylen-, Isopropylen- oder Benzyliden-bis-1 -phenyl- 
3-methylpy^azolon (379, 381, 382) werden mit Diazobenzol- 
chlorid behandelt (wobei das entsprechende Aldehyd oder 
das Keton abgespalten wird). 

15) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf Nitrosoanti- 
pyrin (485). 

16) Durch Einwirkung von Pheuylhydrazin auf das Natrium- 
salz von l-Phenyl-3-methyl-4-oxy8ulfosäurepyrazolon (420) 
in essigsaurer Lösung. 

17) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf 1-Phenyl- 
3-methyl-4-oxypyrazolon (362). 
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621. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - p - oxy benzylidenpyrazolon. 



Orangerothe Nadeln (aus Eisessig). 

Löslich in heissem Alkohol, Eisessig, Kalilauge und Ammo- 
niak, unlöslich in Wasser, Aether, Salz- und Schwefelsäure. 



Ludwig Ziegenbruoh; Diss. 
Jena 1891, S. 22. 



622. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



Orangerothe, glanzende Nadeln mit blauem Reflex (aus Eis- 
essig oder heissem Alkohol). 

Leicht löslich in Essigsäure, nicht löslich in verdännten Säuren 
und in Wasser. 

Die Verbindung wird von verdünnter Natronlauge mit intensiv 
gelber Farbe aufgenommen. Aus dieser Lösung wird 
die Substanz durch concentrirte Lauge als Natriumsalz 
ausgefallt. 

Der Körper reagirt mit Salpetersäure (623) und lässt sich zu 
l-Phenyl-3-methyl-4-amidopyrazolon (361) reduciren. 



1, 2, 3) Ludwig Knorr^ Ann. 238, 
183 u. 197; Ber. 20, Ref. 261. 



4) Ber. 21, 1201. 

5) B. Leuokart und W. Holzapfel, 
Ber. 22, 1407. 

6) Beinhold Sohönbrodt; Ann. 253, 
168 und 197; Ber. 22, Ref. 681; 
conf. 7. 

7) K. Buchka u. Ch. Sprague, Ber. 
22, 2546; Ch.-Ztg. Rep. 1889, S. 345. 
Ch. T. Sprague; Diss. Göttingen 
1890, S. 26; Ch.-Ztg. 1891, S. 631. 

8) E. Buchka und Ch. Sprague^ 
Ber. 23, 849; conf. auch 23, 559. 

9) Franzis B. Japp und Felix 
Klingemanii; Ann. 247, 205; 
Ber. 21, Ref. 725. 

10) 8. Gabriel und Th. Posner^ 
Ber. 27, 1143. 

11 bis 13) L. Knorr und B. Beuter^ 
Ber. 27, 1170, 1171 und 1176. 
B. Beuter^ Diss. Jena 1893, S. 33 ff. 



14) Friedrieh StolB, Ber. 28, 625. 



15) Th. Geuther, Diss. Jena 1893, S. 28. 

16) Bobert Psohorr^ Diss. Jena 1894, 
S. 24. 

17) Ebendort, S. 29. 
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623. 1 - Phenyl - 8 - methyl - 4 - phenyUlydrazoimitropyrazoloii. 



Ci.H„N50,») 
Schmelzpunkt 275® (unscharf). 



Die vorhergehende Verbindung (622) wird mit warmer concen- 
trirter Salpetersäure behandelt. 



624. 1 - Phenyl - 3 - metliy 1 - 4 - sty rilenpyrazolon. 



,C^H-CH=CH— CeHß 



CH.-C CO 



N-iC-C«H5 
Schmelzpunkt 169«. 



Ein Gemisch äquivalenter Mengen von l - Phenyl - 3 - methyl- 
pyrazolon (823) und Zimmtaldehyd wird auf 140^ erhitzt. 



625. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - p - methoxybenzylidenpyrazolon. 



yC^H~<^ ^— 0— CHg 
CHs— C CO 

N-N-CeH5 
Schmelzpunkt ISO®. 



Durch Condensation von l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) mit 
Anisaldehyd bei 140®. 



626. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosobenzoylesteppypazolon. 

Ci7H,sN808 Darstellung mit Benzoylchlorid. Confer. den Acetylcster (619). 

.C^N— 0-CO— CeHft 
CHä— C CO 



ViCceHj 
Schmelzpunkt 980. 



627. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - malonylhamstoflTpypazolon. 



C14H10N4O4 

/^^<CO~NH>^^ 
CH3— C CO 

V/-CflH5 
Zersetzungspunkt bei 250®. 



1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - tartronylharnstoffpyrazolon (376) wird 
mit Salzsäure gekocht (spärliche Ausbeute). 



628. 1 - Phenyl- 3 - methyl - 4 - oumylidenpyrazolon. 



./' 



CaoHaoNjO 
^C^CH-<- 
CHo-C CO 

\ / 
N-N-CeHft 

Schmelzpunkt 160<>. 



-Co H7 



Durch Condensation von l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) mit 
Cuminol bei löO«. 



^) Anm. Conf. Nachtrag. 
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623. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylliydrazonnitropyTazolon. 

Hellgelbe Nädelchen. | Ludwig Enorr, Ann. 238, 184. 



624. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - styrilenpyrazolon. 



Violettrothe, flache Nadeln (aus Alkohol). 

Substanz ist der vorhergehenden Verbindung (620) sehr ähn- 
lich. 



Ludwig Enorr; Ann. 238, 180; 
Ber. 20, Ref. 261. 



625. 1 - Phenyl - 3 - methy 1 - 4 - p - methoxybenzy lidenpyrazolon. 



Tief orangerothe Nädelchen (aus Eisessig), löslich in Alkohol, 
Aether, Eisessig und Schwefelsäure, unlöslich in Kalilauge 
und Salzsäure. 



Ludwig Ziegenbruoli; Diss. 
Jena 1891, S. 23. 



626. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosobenzoylesterpyrazolon. 



Ziegelrothe Nadeln (aus Alkohol), leicht löslich in Chloroform 
and Benzol, weniger in Aether und Alkohol, nicht in 
Wasser und verdünnten Säuren. 



J. Jaoob Sohl&pfer^ Diss. 
(Jena) St. Gallen 1893, S. 30. 



627. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - malonylhamstoffpyrazolon. 



Kleine, rothe Krystallnadeln (aus Alkohol). 

Unlöslich in Wasser, Aether, Benzol, schwer in Alkohol; in- 
different gegen Säuren, löslich in Alkalien. 



G. PelliBzari, Gazz. 18, 1888, 
S. 340 bis 344; Ber. 22, Ref. 237; 
Gazz. 19, 1889, S. 397 bis 418; 
Ber. 22, Ref. 734; Ann. 266, 236. 



628. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oumylidenpyraafolon. 



Krystalle (aus Benzol), löslich in Chloroform, Benzol, Toluol, 
unlöslich in Salzsäure, Ammoniak und verdünnter Natron- 
lauge; Substanz wird von heisser, concentrirter Natron- 
lauge in ihre Componenten zerlegt. 



Ludwig Ziegenbruoh) Diss. 
Jena 1891, S. 21. 
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NOj 



Durch Erhitzen von l-Phenyl-3-methylpyraKolon (323) mit 
m-Nitrobenzaldefayd auf 160®. 



629. 1 - Phenyl - 8 - methyl - 4 - m - nitrobenzylideiipTrazoloiL 

CHj-C CO 

Schmelzpunkt 169®. 



630. 1 -Phenyl - 3 - methyl - 4 - p - oxy - m - methoxybenzylidenpyrazolon. 



CigHjflNaOs 



CHo— C CO 

\ / 

N-N-CflHs 

Schmelzpunkt 1740. 




Durch Condensation von 1- Phenyl -3-methylpyrazolon (323) 
mit Vanillin bei 150®. 



631. PyrazOlblau (Dichinizinblau). 



/^ 



C90H16N4O2 



GH3-C' to do C-CH3 

V^CeHft CeHft-N-/ 
Zersetzungspunkt etwa 230® (Ber.) 
Zersetzungslinie 230 bis 240® (Ann.). 



1) 



1- Phenyl -3-methylpyrazolon (323) wird in schwefelsaurer 
Lösung mit Natriumnitrit oxydirt. 

2) Aus Bis- 1- phenyl- 3-methylpyrazolon (378) wie bei 1). 

3) Durch Einwirkung von Alkohol auf 1 - Phenyl - 3-methyl- 
4-brompyrazolon (369) in der Kälte. 

4) l-Phenyl-3-methylpyrazolidon (550) wird in überschüssige, 
kochende Eisenchloridlösung eingetragen. Das Pyrazol- 
blau wird auschloroformirt. 



CHs- 



-C CO 



C20H17N5O2 



\-N-CeH6 CeHj^-N 
Schmelzpunkt. 181®. 



632. Rubazonsäure. 

1) Die Eisessiglösung von l-Phenyl-3-methyl-4-i80Ditroso- 
pyrazolon (615) wird mit Zinkstaub reducirt. Das Filtrat 

Q Qg wird mit Eisenchlorid versetzt, so lange noch rothe Flocken 

^ ausfallen. 

2) Pyrazolblau (631) wird längere Zeit mit wässerigem Am- 
moniak gekocht. 

3) l-Phenyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (615) wird mit 
Jodmethyl, Methylalkohol und Methylalkoholat gekocht. 

4) l-Phenyl-3-methyl-4-nitropyrazolon (366) wird mit 
Eisessig einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt 
Dann Wasserzusatz. 

5) Durch Zersetzung von l-Phenyl-3-methyl-4-am]dopyrazolon 
(331). 

6) Durch Einwirkung von l-Phenyl-3-methyl-4-amidopyrazolon 
(331) auf das Natriumsalz von 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oxy- 
sulfosäurepyrazolon (420). 
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629. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - m - nitrobenzylidenpyrazolon. 



Tiefrothe Ery stalle (aus £i8e88ig), löslich in Alkohol und Eis- 
essig. 



Ludwig Ziegenbruoh^ Diss. 
Jena 1891, S. 20. 



630. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - p - oxy - m - methoxybenzylldenpyrazolon. 



Hell orangerothe Prismen (aus Eisessig), löslich in heissem 
Chloroform, Benzol, Toluol und in kalter, verdünnter 
Natronlauge, unlöslich in Salzsäure. 

Substanz wird von coucentrirter Schwefelsäure und heisser 
Natronlauge zersetzt. 



Ludwig Ziegeubruch) Diss 
Jena 1891, S. 24. 



631. Pyrazolblau (Dichinizinblau). 



Feine Aggregate violetter Nädelchen (aus Chloroform oder 
Chloroform-Aether). 

Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien, schwer 
in Alkohol und Aether, leicht in Chloroform und mit tief- 
blauer Farbe in coucentrirter Schwefelsäure. 

Substanz wird durch Reduction, durch Erhitzen mit Alkalien 
und mit coucentrirter Schwefelsäure entfärbt. 

Pyrazolblau addirt in Chloroformlösung Brom unter Bildung 
eines gelben, erstarrenden Oeles, das durch Alkohol, 
Schwefelammon oder kochendes Wasser in das Ausgangs- 
material zurückgeführt wird. 

Die Verbindung färbt die Faser nicht an, ihr Spectrum ist 
dem des Indigo sehr ähnlich. 



1) L. Knorr, Ber. 17, 2046. 

1 bis 8) Derselbe, Ann. 238, 171; 

confer. auch'Hab. Erlangen 1885, 

S. 75. 

4) L. Knorr u. P. Duden, Ber. 25, 
765. 

Paul Duden, Diss. Jena 1892, 
S. 33. 



632. Rubazonsäure. 



Bothe Nadeln (aus Eisessig). 



Unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, schwer in Eis- 
essig, leicht in Benzol, Aether und Alkohol, in Alkalien 
und Ammoniak mit tiefvioletter Farbe. 

Die Alkalisalze sind leicht in Wasser, schwer in starker 
Alkalilauge löslich. 

Die alkalische Lösung der Rubazonsäure zersetzt sich beim 
Kochen (Farbenumschlag noch gelb). Sie enthält alsdann 
1 -Phenyl -3 -methyl -4 -amidopyrazolon (361) und Phenyl- 
hydrazinacetylglyoxylsäure , die in Form ihres Phenyl- 
hydrazons isolirt wurde. 

Die Verbindung geht beim Kochen mit Phenylhydrazin in 
l-Phenyl-3-methyl-4-phenylhydrazonpyrazolon (622) über. 



Ibis 3) Ludwig Knorr, Ann. 238, 
192; Ber. 20, Ref. 262. 



4) J. Jacob Sohläpfer, Diss. (Jena) 
St. GaUen 1893, S. 20. 

5 und 6) Ebendort, S. 24. 
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633. 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolon - 4 - azoamido - 1, 3, 6 - trimethylpyTazoL 



C=N— NH-^C^ 
CHg— C CO CHg-C O-CH3 

VN-CeHft CHs-i^-N 
Schmelzpunkt 156«. 



8 Theile salzsaures l,3,5-Trimethyl-4-amidopyraj5ol (179) 
werden in 50ccm halbnormaler Salzsäure gelöst und mit 
3,5 Theilen Natriumnitrit diazotirt*). Diese Lösung wird 
mit l-Phenyl-3-methylpyrazolon (323) gekuppelt. 



634. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



CjeHjaN^Oa 
/C=N-NH-CeH5 

CO2H— C CO 

\ / 
N-N-CeHft 

Schmelzlinie 230 bis 232<> 
(unter Gasentwickelung). 



1) Diphenylhydrazindioxy Weinsäure (Ziegler, Ber. 20, 839) 
wird in Essigsäure gegossen oder aus Eisessig umkry- 
stallisirt. 

2) Der zugehörige Ester (635) wird mit wässeriger Kalilauge 
verseift. 



636. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



C18H16N4O8 

C=N-NHCflH5 
C^Hß— CO2-C CO 

Vl^CeHß 
Schmelzlinie 152 bis 154». 



1 Mol. Aethoxyloxalessigester, C2H5— 0— CO— CO— CH(0CiH5) 
CO3C2H5, wird mit 3 Mol. Phenylhydrazin eine Stunde in 
Eisessiglösung gekocht. Nach Zusatz von Wasser wird 
der Ester ausgeäthert, der Aether mit Sodalösung ge- 
waschen und dann abdestillirt. 

2) Die zugehörige Säure (634) wird mit Alkohol und etwas 
Schwefelsäure ätherificirt. 

3) Durch Condensation von Phenylhydrazin mit Dioxybernstein- 
8äuree8ter,C2HftC02COCOC09C2H5, unter Zusatz der äquimole- 
cularen Menge Wasser bei gelinder Wärme oder durch Kochen 
des Osazons des Dioxybernsteinsäureesters mit Eisessig. 

4) Oxalessigester wird mit Diazobenzolchlorid in das Phenyl- 
hydrazon des Dioxyweinsäureesters -übergeführt, dieses mit 
1 Mol. Phenylhydrazin condensirt und das Reactionsproduet 
mit Eisessig gekocht. 



636. 1, 3 - Biphenyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



CisHuNhO, 

CßHa- (/ CO 

\ / 
N-N-CeHft 

Schmelzlinie 197 bis 200» (K. 
Schmelzpunkt 199» (v. R.). 



K.) 



Die alkalische, mit überschüssigem Natriumnitrit versetzte 
Lösung von 1,3-Diphenylpyrazolon wird in verdünnte 
Schwefelsäure eingetragen. 



^) Anm. 1, 3, 5-Trimethyl'4-diazochloridpyrazoI kuppelt wie eine aromatische Diazoverbindung mit €(• and 
/J-Naphtol und R-Salz unter Bildung rother, mit G-Salz unter Bildung orangegelber Farbstoffe. Die Substanz ist 
sehr beständig. Sie wird durch Reduction in Ammoniak, 1 , 3, 5 - Trimethylpyrazol (Hl) und 1, 3, 5-Trimethyl- 
4*amidopyrazol (179) gespalten. 
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633. 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolon - 4 - azoamido - 1, 3, 6 - trimethylpyrazol. 

Orangefarbene, glänzende Nadeln (aus Alkohol). Ludwig Knorr, Ber. 28, 718. 



634. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäure - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 

Orangegelbe Blättchen, die unter dem Mikroskope eine cha- ' 1) Ludwig Knorr, Ber. 21, 1204. 
rakteristische , schief spindelförmige Gestalt zeigen (auä 
Eisessig, W. u. S.). 



Verbindung geht bei vorsichtigem Erhitzen in 1-Phenyl- 
4-phenylhydrazonpyrazolon (585) über. 



2) Wilhelm Wislicenus und Max 
Soheidt, Ber. 24, 4213. 
Wilhelm Wislicenus u. Andreas 
Jensen^ Ber. 25, 3453. 



635. 1 - Phenyl - 3 - oarbonsäureäthylester - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 

Orangegelbe Krystalle (aus Alkohol oder Ligroin), in Wasser ' 1 und 2) Wilhelm Wislicenus 
sehr schwer, in Aether nicht ganz leicht löslich. | u. Max Soheidt, Ber. 24, 4212. 

Substanz lässt sich verseifen (634). 



3) Richard Anschütz und Emilio 
Parlato, Ber. 25, 1979. 



4) Wilhelm Wislicenus U.Andreas 
Jensen, Ber. 25, 3452. 



636. 1, 3 - Biphenyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Voluminöser, rother Niederschlag, der nach dem Auswaschen 
mit Wasser aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt wird. 



L. Knorr und C. Klotz, Ber.' 

20, 2547. 

B.V. Rothenburg^ Ber. 27, 784. 
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637. 1, 3 - Diphenyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



y C^C H Cß H5 

CeHß— C CO 

Vn-c«H5 

Sohmelzpankt 1470 (K. u. K.) 
1460 (v. R.). 



1,3-Diphenylpyrazoloii (334) wird mit überschüssigem Benz- 
aldehyd erhitzt. 



638. 1, 3 - Diphenyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



/C^-NH-C«H5 
CöHb— C CO 

Vx-CeHj 
Schmelzpunkt 170 bis 171« (K. u. K.) 
1700 (v. R.) 
1690 (St.). 



1) Zu der Eisessiglösung von 1, 3 - Diphenylpyrazolon (334) 
wird unter Kühlung eine Lösung von Diazobenzolchlorid 
hinzugefügt. 

2) Das Gondensationsproduct von Benzoylessigester mit Diazo- 
benzolchlorid (Schmelzpunkt 650) wird mit Phenylhydrazin- 
acetat längere Zeit erwärmt. 



639. 1, 3 - Diphenyl - 4 - o - tolylhy drazonpyrazolon. 



C22HJ8N4O 

.C^N-NH-/ 
CjHfi-C CO 

VN-CeHg 
Schmelzpunkt 2260. 



CH3 

/ 



Aus 1,3-Diphenylpyrazolon (334) auf bekanntem Wege. 



640. 1, 3 - Diphenyl - 4 - p - tolylhydrazonpyrazolon. 



C22H18N4O I 

,C^N-NH-<(^ ^-C Hs 

CeHß— C CO 

% / 
N-N-CflHß 

Schmelzpunkt 2420. 



Au9 1,3-Diphenylpyrazolon (334) auf bekanntem Wege. 



641. 1, 3 - Diphenyl - 4 - a - naphtylhy drazonpyTazolon. 



CjßHigN^O 

yC^N-NH 

C«H5-Cr CO 

\ / 
N-N-CßHft 

Schmelzpunkt l%o. 




Aus 1,3-Diphenylpyrazolon (334) auf bekanntem Wege. 
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637. 1, 3 - Diphenyl - 4 - benzyUdenpyrazolon. 



DimkelrotheB Krystallpulver, zarte Nädelohen (aus EisesBi^). 



L. Knorr und C. KlotZ; Ber. 

20, 2548. 

R. V. Bothenburg, Ber. 27, 784. 



638. 1, 3 - Diphenyl - 4 - phenylhydpazoiipyrazolon. 



Orangerothe Flocken, verfilzte Nädelchen (aus Eisessig, K. u. 
E.), rothe Nadeln (aus Benzol, St.). 

Leicht löslich in Alkohol und Benzol, nicht in Wasser und 
kalter Natronlauge, wohl aber in warmer Lauge (unter 
Zersetzung, St.). 

Verbindung ist dem l-Phenyl-3-methyl-4-phenylhydrazon- 
pyrazolon (622) sehr ähnlich. 



1) L. Kuorr und C. Klotz, Ber. 
20, 2547. 

B. V. Bothenburg; Ber. 27, 784. 

2) B. Stierlin, Ber. 21, 2124. 



639. 1, 3 - Diphenyl - 4 - o - tolylliy drazonpyrazolon. 

B. v.Bothenburgy Ber. 27, 785. 



640. 1, 3 - Biphenyl - 4 - p - tolylhy drazonpyrazolon. 

B. v.Bothenburg ; Ber. 27, 785. 



641. 1, 3 - Biphenyl - 4 - a - naphtylhydrsizonpyrazolon. 

B. v.Both euburg, Ber. 27, 785. 
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642. 1, 3 - Biphenyl - 4 - /S - naphtylhydrazonpyrazolon. 

^96^18^4^ I ^^^ l.d-DiphenylpyrazoloD (334) auf bekanntem Wege. 



CöHb— C CO 
V/-C 



"CeHö 



Schmelzpunkt 225«. 



I 



CsoHaiNftOa 



CßHö-C CO 



=N- 



tCH. 



\ 



643. Rubazonsäure. 



Ein Hydrazon des 1,3- Diphenylpyrazolons (834) wird reducirt 
and dann mit Eisenchlorid behandelt. 



(X) C— CßHui 

V/ceHsCoHft-N-/ 
Schmelzpunkt etwa 200«. 



644. 1 - Phenyl - 3 - benzolazo - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



C2iHjßNjO 

^C^N-NH-CeHft 

C6H5-N=N--C CO 

% / 
N-N-Cellß 

Schmelzpunkt 216 bis 217«. 



Aus Brenztraubensäure and alkalischer Diazobenzollösung 
wird Formazylglyoxalsäure C5H5N2H=C— NaC^Hß und aus 

CO— CO2H 
dieser das Phenylhydrazon dargestellt. Letzteres wird mit 
Eisessig gekocht^). 



645. 1 - o - Tolyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyTazolon. 



cu. 



CuHnNaOa 
xC^N— OH 

CHg-C CO 

v/ 

Schmelzpunkt 124«. 




Die salzsaure Lösung von l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon (340) 
wird unter Um schütteln und Kühlung mit der berechneten 
Menge Natriumnitritlösung versetzt. Das nach einiger 
Zeit ausgeschiedene Oel wird ausgeäthert. 



646. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



O11H15N3O4 

C^N— OH 



CH, 



-c \o 



>-CH, 



+ 2H2O 
Schmelzpunkt 176«. 



Durch Einwirkung der berechneten Menge Natriumnitrit auf 
die salzsaure Lösung von l-p-Tolyl-3-methylpyrazolon (341). 



*) Anm. Als Nebenproduct entsteht bei dieser Reaction ein Triazolderivat , das durch seine Löslichkeii in 
kaltem^ verdünntem Ammoniak von 644 getrennt wird. 
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642. 1, 3 - Diphenyl - 4 - /J - naphtylhy (irazonpyTazolon. 



R. v.Bothenburgy Ber. 27, 785. 



643. Rubazonsäure. 



B. v.Bothenburg^Ber. 27, 785 



644. 1 - Phenyl - 3 - benzolazo - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



Diamantglänzende, ponceaarothe Nadeln (aus siedendem Alko- 
hol, Benzol oder besser Eisessig). 

Sehr leicht in siedendem Eisessig und besonders in Chloro- 
form löslich, erheblich weniger in Aether, Benzol und 
Alkohol (mit rother Farbe), in Ligroin äusserst schwer 
(mit gelber Farbe). 

Aus der braunvioletten Lösung in concentrirter Schwefelsäure 
wird die Verbindung durch Wasserzusatz in rothgelben 
Flocken wieder ausgeschieden. 



Euff. Bamberger und Jeus 
Müller, Ber. 27, 152. 



646. 1 - o - Tolyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Gelbe Nadeln (aus heissem Wasser oder Eisessig), leicht lös- 
lich in Aether, heissem Alkohol und Eisessig, ziemlich 
schwer in Wasser und Säuren. 

üeberführung der Verbindung in die entsprechende Bubazon- 
säure (653). 



Arthur Fritzkow, Diss. Jena 
1891, S. 21. 



646. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Gelbe Nadeln (aus verdünntem Alkohol), sublimirbar; ver- 
wittern an der Luft, leicht löslich in Aether, heissem 
Eisessig und Alkohol, sehr schwer in Wasser und Säuren. 

Verbindung wird durch Erhitzen mit Kalilauge in 1-p-Tolyl- 
3-methyl-4-carbonsäureosotriazol übergeführt (Schmelz- 
punkt 225°), durch Salpetersäure in l-p-Tolyl-3-methyl- 
4-nitropyrazolon (395). Die Einwirkung von Reductions- 
mitteln bei nachfolgender Oxydation siehe 429 u. 654. 



Wilhelm Hippmeier^ Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 29. 
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647. l-o-Tolyl-3-methyl-4-be]izylldenp3rrazolon. 



CigH^N.O 
•C^^ H — Cg H5 
CHg— C CO ^CHä 




Schmelzpunkt 208^ 



Ein Gemisch äquivalenter Mengen l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon 
(340) und Benzaldehyd wird in alkoholischer Losung 
15 Stunden auf 160^ im Druckrohre erhitzt. Das Reao- 
tionsproduct wird mit verdünnter Natronlauge digerirt, 
um unverändertes Ausgangsmaterial zu lösen. 



648. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



^18^16 Na 



CHs— C CO 

Schmelzpunkt lOi®. 



Das Gemisch äquivalenter Mengen l-p-Tolyl-3-methylpyrazolon 
(341) und Benzaldehyd wird im Oelbade auf 180® erhitzt, 
bis der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei erstarrt ist 
Das Reactionsproduct wird mit verdünnter Natronlauge 
digerirt, um unverändertes Ausgangsmaterial etc. zu ent- 
fernen. 



649. 1 - o - Tolyl - 3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



CnHieN^O 
.C^N-NH-CeHs 
CHs— C CO XHj 

% / 

N-N 

Schmelzpunkt 1320. 




Zu der alkalischen Lösung von l-o-Tolyl-3-methylpyrazolon 
(340) wird die berechnete Menge Diazobenzolchlorid unter 
Eiskühlung hinzugefügt. 



660. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



CnHicN.O 
.C^N-NH-C^Hj 
CHg— C CO 

V/-<;;3-cH3 

Schmelzpunkt IST» (Sp.) 
1830 (H.). 



1) Durch Einwirkung von 6,4 g Thioacetessigester auf 5,2 g 
p-Tolylhydrazin (zwei Stunden 120^) entsteht eine Substanz, 
C]iH,oN205, die beim Erhitzen mit überschüssigem Phenyl- 
hy drazin 1 - p - Tolyl • 3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon 
liefert. Das Reactionsproduct wird mit Salzsäure und 
Wasser gewaschen, in Chloroform gelöst und aus dem 
Filtrate mit Alkohol ausgefallt. 

2) Zu der Lösung von l-p-Tolyl-3-methylpyrazolon (341) in 
verdünnter Natronlauge wird langsam unter Kühlung die 
berechnete Menj^e Diazobenzolchlorid hinzugefügt. 

3) Durch Einwirkung von Phenylhydrazin auf die Rubazon- 
säure (654) des l-p-Tolyl-3-methylpyrazolons. 



651. 1 - p - Tolyl - 3 - methyl - 4 - p - tolylhy drazonpyrazolon. 

C,bH,8N40 



.C^N— NH 
CHg— C CO 

N-N-/~^--CHs 
Schmelzpunkt 216 bis 2170. 



Thioacetessigester wird mit p-Tolylhydrazin auf dem Wasser- 
bade condensirt. Das Pyrazolon wird mit Chloroform 
extrahirt. 
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647. l-o-Tolyl-3-methyl-4-beiizylideiipypazolon. 



Qoldigroihe Nadeln (aas Alkohol), leicht löslich in Alkohol und 
^seesig, unlöslich in verdünnten Alkalien und Sänren. 



Arthur Pritskow; Diss. Jena 

1891, S. 18. 



648. 1 - p - Tolyl - 8 - methyl - 4 - benzy lidenpyrazolon. 



Goldigrothe Nadeln (aus verdünntem Alkohol), leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig, schwer in Aether, nicht in ver- 
dünnten Säuren und Alkalien. 



Wilhelm Hippmeier^ Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 20. 



649. 1 - o - Tolyl - 8 - methyl - 4 - phenylliydrazoiipyrazoloii. 



Derbe, rothe Tafeln (aus heissem Eisessig; sie werden mit 
immer verdünnterem Eisessig und schliesslich mit Wasser 
gewaschen), leicht löslich in Aether, heissem Alkohol, 
Eisessig und Chloroform, nicht in Wasser und verdünnten 
Säuren. 



Arthur PritskoW; Diss. Jena 
1891, S. 20. 



660. 1 - p - Tolyl - 8 - methyl - 4 - phenylhy drazonpyrazolon. 



Scharlachrothe Krystalle. 

Peine, gelbrothe Nadeln (aus heissem Eisessig). Substanz 
löst sich in conoentrirten Säuren, Aether, heissem Alkohol, 
Eisessig, Chloroform, nicht in Wasser, verdünnten Säuren 
und kalter Natronlauge. 



1) Charles T. Spraguei Diss. 
Göttingen 1890, S. 45. 



2 u. 3) Wilhelm Hippmeier^ Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 28. 



661. l-p-Tolyl-8-methyl-4-p-tolylhydrazonpypazolon. 



Bothgelbe, glänzende Nadeln (aus Chloroform). 



K. Buohka u. Ch. Spraguei 
Ber. 22, 2555. 

Charles T. 8prague| Diss. Göt- 
tingen 1890, S. 43. 



OohB, P]msold«riT»te. 
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Ketopyrazolone. 



652. Dimethylpyrazolblaa (Pyrazolblau des l - p • Tolyl - 3 - metfaylpyrazolons). 



GH.— C CO 



CO C— CHg 




Sehmcklmie 280 bis 240« (unter 
starker Zersetzung). 



1) Die alkalische Lösung yon 4-Bi8-l-p-tolyl-3-metfaylpyra8olon 
(341) wird mit überschüssiger Natriumnitritlösung ver- 
setzt. Das -Gemisch wird in rerdünnte Schwefelsaure 
gegossen. 

2) Aus l-p-Tolyl-3-methyl-4-pyrazolon (397) durch Abspaltung 
von Bromwasserstoff. 

3) Aus l-p-Tolyl-3-methyl-3, 4-dibrompyrazolidon (559) durch 
Behandlung mit Eisenchlorid. 



663. o - Tolylpubazonsäure. 



CHg-C CO 



CS3H21N5O3 



V/ 



CHj, 



OC C-CH. 



Schmelzpunkt 1620. 




l-o-Tolyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (645) wird in Eisessig 
gelöst und durch Reduction mit Zinkstaub entfärbt. Das 
Filtrat wird mit Eisenchlorid zu der Rubazonsäure oxydirt 



664. Rubazonsäure des l-p-Tolyl-3-inetliylpyTazoloiis. 



CH.-C CO 






CO C-CBs 



1) Dimethylpyrazolblau (652) wird mit wasserigem Ammoniak 
längere Zeit gekocht. 

2) l-p-Tolyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (646) wird mit 
Zinkstaub und Eisessig reduoirt. Das Filtrat wird mit 
Eisenchlorid oxydirt. 



666. 1 - ^ - Oumyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon 

(Isonitroso - ^ - cumylmethyloxychinizin). 



.CisHiöNjOj 
.C^N-OH 



CH3-C CO 



_/' 



CH, 



-CH, 



CHs 
Schmelzpunkt 166^. 



Durch Einwirkung von Natriumuitrit attf die saure Lotung 
' von l-i/'-Cumyl-3-niethylpyrazolon (344). 
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662. DimethylpyrazOlblau (Pyrazolblau des l-p-Tolyl-3-methylpyrazoloii8). 



Sohwarzblaae Flocken; feine, violette NädelcEen (ans GEloro» 
form-Aether), in Chloroform, Eisessig und ooncentrirter 
Schwefelsäure mit tiefblauer Farbe löslich, sehr wenig in 
Alkohol und Aether, nicht in Wasser, verdünnten Säureh 
und Alkalien. 



1) Wilhelm Hippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 19. 



2) Ebendort, S. 25. 

3) Ebendort^ S. 28. 



653. o - Tolylpubazonsäure. 



ArthuF Pritskow^ Diss. Jena 
1891, S. 22. 



Feine, rothe Nädelchen in warzenförmigen Conglomeraten 
(aus Eisessig). Ziemlich leicht löslich in Alkohol, Chloro- 
form und Eisessig, nicht in Wasser und verdünnten Säuren ; 
Substanz wird von ganz verdünntem Alkohol mit prachtvoll 
violetter Farbe aufgenommen, die durch Zusatz von Säure 
in Gelb umschlägt. Die tiefviolette alkalische Lösung der 
Rubazonsäure wird beim Kochen untei* Farbenumschlag 
zerlegt. 



664. Rubazonsäure des l-p-Tolyl-3-metliylpyTazoloiis. 



Rothe, verfilzte Nadeln (aus Eisessig), leicht löslich in Aether, 
Benzol, Chloroform, schwer in Eisessig und Alkohol, nicht 
in Wasser und, verdünnten Säuren. 

Substanz wird von Alkalien und Ammoniak mit violetter 
Farbe aufgenommen. 



WilhelmHippmeier, Diss. 
(Jena) Hannover 1894, S. 32, 



656. 1 - ^ - Onmyl - 3 - methyl - 4 - Isonitrosopyrazolon 

(Isonitxoßo - ^ - cumylmethyloxychinizin). 



Gelbe, strauchartig verzweigte Nadeln. 

Sehr schwer löslich in Wasser, leicht in warmer Essigsäure, 
in Alkohol, Aether, mit gelbrother Farbe in Alkalien. 
Aus letzterer Lösung wird durch überschüssiges Alkali 
ein gelbes Natriumsalz ausgefällt. 

Substanz zersetzt sich beim Erhitzen über den Schmelzpunkt. 
Sie giebt bei der Oxydation mit Salpetersäure ein farb- 
loses Product. 



S. Haller, Ber. 18, 708. 
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666. 1 • p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



.C^N-OH 
CHa-C CO 



-0-CaHft 



Sohmelzpunkt 167<>. 



Durch Einwirkung von salpetriger S&ure auf l-p-Aethoxy* 
phenyl-3-methylpyrazolon (346). 



667. 1 - p - Aethoxypheny 1 - 3 - methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



j C^C H — Cg H5 
CHs-C CO 

V/-<^^ )>-0-CaH6 
Schmelzpunkt 116<>. 



Aequivalente Mengen von l-p-Aethoxyphenyl-S-methylpyrazolon 
(345) und Benzaldehyd werden ca. Va Stunde auf 150 bis 
\^ erhitzt. Das Reactionsproduct wird mit verdünnter 
Natronlauge geschüttelt. 



668. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhy drazonpyrazoloiL 



C18H18N4O2 

.C^N-NH-CeHß 
CHa-C CO 

N-N-<(^ \-O-C2H5 

Schmelzpunkt 157,50. 



1) Die Aethozyrubazonsaure (660) wird mit Phenylhydrazin 
erhitzt. 

2) Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf die alka- 
lische LöBUDg von l-p-Aethoxyphenyl-3-methylpyrazolon 
(345). 



669. DiäthOXypyrazolblau (Pyrazolblau des 1 - p - Aethoxy - 3 - methylpyrazolons). 



C24H24N4O4 



CH, 




C— CH. 



) — Cj H5 — C2 H5 

Schmelzpunkt 2320. 



1) Durch Oxydation von l-p-Aethoxyphenyl-3-methylpyrazolon 
(345) mit Eisenchlorid. 

2) Ein Gemisch der alkalischen Lösung von 4-Bi8-p-äthoxy- 
phenyl - 3 • methylpyrazolon (402) mit dem Doppelten der 
berechneten Menge Natriumnitritlösung wird langsam in 
verdünnte Schwefelsäure eingetropft. 
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656. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - isonitrosopyrazolon. 



Derbe, rothe Prismen (aas yerdünntem Alkohol), leicht löslich 
in Alkohol, Aether, heissem Chloroform, Benzol und ver- 
dünnter Natronlauge, unlöslich in Wasser und Ligroin. 

Substams wird durch Erhitzen mit Kalilauge in 1 - Oxäthyl- 
phenyl-3-methyl-4-carbonsäureosotriazol übergeführt Ver- 
halten gegen Salpetersäure (401); Reduction bei nach- 
folgender Oxydation (433, 660). 



Julius Grenzfelder, Diss. 
Jena 1894, S. 20. 



657. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Rothe, rhombische Prismen (aus Alkohol), löslich in Alkohol, 
Aether, Ligroin, Eisessig und heisser Natronlauge, un- 
löslich in verdünnten Säuren und Alkalien. 

Substanz wird durch Reduction mit Zink und Essigsäure ent- 
färbt. 



Julius Grenzfelder^ Diss. 
Jena 1894, S. 29. 



668. 1 - p - Aethoxyphenyl - 3 - methyl - 4 - phenylliydrazoiipyrazoloiL 



Derbe, lange, rothe Prismen (aus Alkohol), unlöslich in Wasser 
und verdünnten Säuren, löslich in concentrirten Säuren, 
Natronlauge, Alkohol, Gihloroform, Ligroin, weniger löslich 
in Aether. 



Julius Grenzfelder^ Diss. 
Jena 1894, S. 81. 



669. DiäthOXypyPazolblau (Pyrazolblau des 1 - p - Aethoxy - 3 - methylpyrazolons). 



Mikroskopisch feine Krystalle (aus Eisessig oder Chloroform- 
Aether), die beim Reiben stark elektrisch werden; löslich 
in Chloroform, Eisessig und Benzol mit tiefblauer Farbe, 
unlöslich in Wasser, Alkohol, Ligroin und Aether. 

Substanz wird durch kochende Natronlauge unter Abscheidung 
eines gelben Oeles mit gelber Farbe gelöst, durch Er- 
hitzen mit Phenylhydrazin in 4-6is-l-p-äthoxyphenyl- 
3-methylpyrazolon (402) zurückverwandelt, von concen- 
trirten Säuren nicht angegriffen, von Brom in ein rothes 
Oel übergeführt. 



1 und 2) Julius Greusfelder; 
Diss. Jena 1894, S. 18. 
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Ketopyrazolone. 



660. Diäth0X3rrubaZ0IISäar6 (Rubazonsäore des l-Aethoxyphenyl-S-methylpyrazolons). 



C24HS5N5O4 
CHj— C CO CO C-CH. 

' • v/ 




/\ 



-CaHs — C3H5 
Schmelzpunkt 201® (unter Zersetzung). 



Die mit Zinkstaub reducirte Eisessigldsung des 1-p-Aethozy- 
phenyl-3-methyl-4-i8omtro8opyrazolon8 (656) wird filtrirt 
und mit Eisenchlorid versetzt, so lange noch rothe Flocken 
ausfallen. 



66L Dinitropyrazolblau. 



/(^— ^^ 
CHs— C CO CO C— CHj 





NOa NOj 

Zersetzungspunkt 253^ 



1) Das Reactionsproduct (403) von Salpetersaure auf 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon (323) wird mit Alkohol gekocht. 

2) Durch energische Einwirkung von Salpetersäure auf 1-Phe- 
nyl-3-methyl-4-isonitrosopyrazolon (615). Dinitropyrazol- 
blau wird durch Chloroform von Nebenproducten getrennt 
und aus der Lösung durch Aether abgeschieden. 



662. 1 - /S - Naphtyl - 8 - methyl - 4 - isonitrosopyTazolon. 



^iHiiNgOa 
.C=N— OH 
CHs-CT CO 

Schmelzpunkt 198<>. 




In die Eisessiglösung von l-/>-Naphtyl-3-methylpyrazoldn (848) 
lässt man die äquivalente Menge Natriumnitritlösung unter 
Kühlung einfliessen. 



663. 1 - /S - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



CaiHieNaO 
.C^H-C^Hß 

CHs-C CO /\/\ 
Schmelzpunkt 140 bis 1410. 



Aequivalente Mengen von l-/!?-Naphtyl-8-methylpyrazolon (348) 
und Benzaldehyd werden im Oelbade auf 150^ erhitzt. 
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660. DiätbOXyrubazonsäure (Rubazonsäure des l-AethoiL7phenyl*3-methylpjrazolons). 



Bqth^, verfilzte Näddchen (aus Eisessig), löslich in Alkohol, 
Eisessig, Benzol, heisser Natronlauge und concentrirter 
Salpetersäure, schwer in Aether löslich, nicht in Wasser, 
kalten Säuren und verdännten Alkalien. 



Julius Grenzfelder^ Diss. 
Jena 1894, S. 24. 



661. Dinitropyrazolblau. 



Lange Nadeln (aus Chloroform); Aggregate dunkelblauer Nädel- 
chen (aus Chloroform-Aether), die beim Erhitzen verpuffen; 
löslich in Benzol, Eisessig, wenig in Alkohol und Aether, 
nicht in Wasser, Alkalien und verdünnten Säuren. 

Substanz wird durch Reductionsmittel (Zinnchlorür, Zinn und 
Salzsäure, Phenylhydrazin etc.) in 4-Bis-l-p-nitrophenyl- 
3-methylpyrazolon (404) übergeführt. 

Die violette Farbe der Lösung in concentrirter Schwefelsäure 
schlägt beim Erwärmen in Gelb um. 



1) FaulBertram^ Dies. Jena 1892, 
S. 30. 

2) J. Jacob Sohl&pfery Diss. (Jena) 
St GaUen 1893, S. 24. 



662. l'ß' Napbtyl - 3 - methy 1 - 4- isonitrosopyrazolon. 



Feine, rothe Nadeln, die aus Eisessig umkrystallisirt werden; 
unlöslich in Wasser und verdünnten Säuren, leicht löslich 
in heissem Eisessig, Alkohol, Aether, Benzol und Toluol. 



Max Müller; Diss. Jena 1892, 
S. 29. 



668. 1 - /S - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenpyrazolon. 



Tiefrothe Erystalle (aus Eisessig), leicht löslich in heissem 
Eisessig, Alkohol, Aether und Toluol, unlöslich in Wasser, 
verdünnten Säuren und Alkalien, durch die die Substanz 
beim Kochen nicht verändert wird. 

Verbindung wird durch Reduction mit Zinkstaub und Eisessig 
reducirt. 



Max ^üller^ Diss. Jena 1892, 
S. 25. 
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Ketopyrazolone. 



664. l-/J-Naplityl-3-metliyl-4-plieiiylliyclrazoiipyTazoloxi. 



C90HHN4O 



CH,— C CO 
^ / 



V 




SohmeLEpunkt 152<>. 



Darob Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf l'/f-Naplityl« 
3-meihylpyrmzolon (348) in essigMurer Losung bei Oegen- 
wart von Katriumacetat oder in alkaHscher Lösung. 



666. 1 - a - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - a - naphtylhydrazonpyrazolon. 

C24H18N4O 



.C^N-NH 
CH,-C CO 

v/- 





Schmelzpunkt 220^. 



Thioacetessigester wird in Eisessiglösung mit cr-Naphtylhydrazin 
in der Kälte condensirt. 



666. ß - Naphtylpyrazolblau. 



CH. 



Cjg H20 N4 O2 

:,— ö CO do p— CH, 





Schmelzlinie 215 bis 218». 



1) 4-Bi8-l-/9-naphtyl-3-methylpyrazolon (406) wird in Alkali- 
lösung längere Zeit mit £isenchlorid gekocht. 

2) l-/?-Kaphtyl-3-methylpyrazolon (348) wird mit oxydirenden 
Mitteln behandelt 

3) l-/J-Naphtyl-3-methyl-4-brompyrazolon (405) wird mit Eisen- 
chlorid gekocht. 



667. 1 - /J - Naphtyl - 3 - methylrubazonsäupe. 



CjsHjiNjOj 
CH,~C CO 



C-yCHs^ 
CO C-CHs 




Schmelzpunkt 22P. 



Die Eisessiglösung des l-/9-Kaphtyl-3-methyl-4-i8onitroso- 
pyrazolons (662) wird durch Zusatz von Ziiüutaub entfärbt 
Das Filtrat wird mit genügend viel Eisenchloridlösung ver- 
setzt. 
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664. 1 - /l - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - plienylllyclrazonpyrazolon. 



Orangerothe Nadeln (aus Eisessig), unlöslich in Wasser and 
▼erdünnten Säuren, löslich in verdünnter, heisser Natron- 
lauge, sehr leicht in Alkohol, Aether und Eisessig. 



Max Müller^ Diss. Jena 1892, 
S. 27. 



666. 1 - a - Naphtyl - 3 - methyl - 4 - « - naplitylliy drazonpyrazolon. 



Sehr schwer in Alkohol, sehr leicht in Chloroform löslich. 



Gh. Sprague, Soc. 1891, I, 
S. 329 bis 343; Ber. 24, Ref. 765. 
Derselbe y Diss. Göttingen 1890, 
S. 47. 



666. ß - Naphtylpypazolblau. 



Schwarzblaue Flocken; Nadeln aus Chloroform - Aether , in 
Chloroform mit tiefblauer Farbe löslich, nicht in Wasser, 
Alkohol, Aether, verdünnten Säuren und Alkalien. 

Substanz ist nicht reducirbar, liefert ein rothes, öliges Brom- 
derivat 



1 bis 3) Max Müller^ Diss. Jena 
1892, S. 24. 



667. 1 - /S - Naphtyl - 3 - methylnibazonsäure. 



Rothe, haarformige Nädelchen (aus Eisessig), in Wasser und 
▼erdünnten Säuren nicht löslich, sehr schwer in Eis- 
essig und Alkohol, leicht in Aether, Chloroform, Benzol 
und Toluol, in Ammoniak mit violetter Farbe, die beim 
Ansäuern in Oelb umschlägst, aber durch Erhitzen der 
Lösung nicht verändert wird (Unterschied von der Rubazon- 
säure par excellenoe). 



Max Müller, Diss. Jena 1892, 
S. 29. 
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668. 1 - p - Sulfosänreplienyl - 3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



Ci«H,4N4S04 
^C^N-NH-CeHö 



CHs-C CO 



-SO,H 



Schmelzpunkt 262^ (anter Zersetznng). 



Die stark alkalische Lösung von l-p-Sulfosaurephenyl-S-methyl- 
pyrazolon (351) wird unter Kühlung mit der berechneten 
Menge Diazobenzolchloridlösung versetzt. Nach längerem 
Stehen wird in der Hitze das gleiche Volumen Salzsäure 
hinzugefügt. Das ausgeschiedene Oel wird nach dem 
Kochen fest und krystaUinisch. 



669. 3, 4 - PjrrazolonopTrazolon. 



N= 



hA i 
\co/ 



C4H,N40, 
C NH 



ZersetzuDgslinie 125 bis 126^ 



3 • Carbonsaure - 4 - isonitrosopyrazolon (591) wird mit über- 
schüssigem Hydrazinhydrat behandelt. 



670. 1, l-Diphenyl-S, 4-(liox7b6iizo-bi8-p7razolon. 



OH— C CO 
N=C C N-C^Hft 
CßHft-N C d—N 

CO CO 
NH— C C N-CflHft 
C.H5— N C C NH 

CO CO 

Schmelzpunkt 150® (unscharf). 



1) Die alkeholische Lösung von Dioxychinondicarbonsaure- 
äther wird mit überschüssigem Phenylhydrazin zwei bis 
drei Stunden auf dem Wasserbade am Rüokflusskühler er- 
hitzt Die erkaltete und filtrirte Lösung wird mit dem 
20fa(Shen Volumen Wasser verdünnt und mit Essigsaure 
gefallt. 

2) Dioxychinonhydrodicarbonsäure&ther wird wie unter 1), 
aber sechs Stunden mit Phenylhydrazin erhitzt. Das nach 
einer oder zwei Stunden erhaltene Phenylhydrazinsalz der 
Verbindung wird in alkoholischer Losung mit kochender 
Salzsäure zerlegt. 
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668. 1 - p - Sulfosäurephenyl - 3 - methyl - 4 - phenylliydrazonpyrazoloii. 



stark braungelb geförbte Krystalloben (ans Eisessig unter 
Zusatz von etwas Wasser). 

Leicbt löslicb in Wasser, Essigsäure und AlkoboL 

Substanz färbt Wolle schön gelb. 



Carl Möllenhoff, Ber. 25, 
1945; Diss. Jena 1891, S. 18. 



669. 3, 4 - Pyrazolonopypazolon. 



Weisse, kömige Erystalle (aus verdünnter Salzsäure); sie lösen 
sich in Säuren mit grüner, in Alkalien mit rotbgelber 
Farbe. 

Substanz spaltet beim Eocben mit Säuren kein Uydrazin ab. 



B. V. Bothenburg, Ber. 26, 
2057; Journ. 51, 63. 



670. 1, 1 - Diphenyl - 3, 4 - diozybenzo - bis - pyrazoloiu 



Rotbbraun gefärbtes Pulver, zersetzt sich von 125^ ab und 
schäumt bei 155^ auf. Substanz wird etwas schwerer als 
ihr Phenylhydrazinsalz von Alkohol und Aether gelöst. 

Das Ammonsalz der Verbindung ist in Alkohol schwer lös- 
lich. Es scheidet sich bei der Darstellung in geringer 
Menge als ockerfarbiges Pulver ab, zersetzt sich bei 220^ 
und ist in Wasser und siedendem Alkohol ziemlich leicht 
löslich. 

Das Phenylhydrazinsalz ist ein carminrothes , in Wasser 
unlösliches Pulver; leicht mit rother Farbe in Alkohol, 
Aether und Benzol löslich. Wird von concentrirter 
Schwefelsäure mit rother, blaustichiger Nuance aufge- 
nommen, zersetzt sich bei 130 bis 140^ unter Schwarz- 
farbung und schäumt bei 17Q^ auf. 



M. Böniger^ Ber. 22, 1291. 
Hansoby Ber. 22, 2845. 
J. U. Nef, Ann. 258, 278. 
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3, 5-Pyrazolidone. 



671. Sjö-PyraZOlidon (PyrazoloUdoo). 



CÄH4N9O9 
COi) 



/o 



\ / 

NH-NH 
Siedelinie 195 bis 205*. 



Mdonettenaore wird mit dem gleichen Moleoüle Hydrasin- 
hydrat und dem dreifachMi Volumen Alkohol eine halbe 
Stunde gekocht 



67S> 1- Phenyl r 8, 6 - pTrazolidon. 



Cg Hg Ng Oj 

JO CO«) 

NH-Jff-CeHft 
Schmelzpunkt 1920. 



^' 



1) Ein Oemenge von 3 Mol. Phenylhydrazin und iMol. Chlor- 
malonsaureester wird nach zweiti^gem Stehen von Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat abfiltrirt. Man wäscht wiederholt mit 
Aether nach und schüttelt die ätherische Lösung mehr- 
mals mit Salzsäure aus. Der nach kurzer Zeit erstarrte 
Aetherrückstand wird mit Petroläther und Aether gewaschen 
und nach dem Umkrystalliren aus letzterem Lösungsmittel 
(Schmelzpunkt 90®) in wässeriger Kalilauge gelöst. Man 
zersetzt darauf die Lösung mit Salzsäure, filtrirt und 
wäscht den Niederschlag aus. 

2) Malonsäuresterphenylhydrazid wird in kalter alkoholischer 
Kalilauge gelöst. Die Lösung wird mit verdünnter Salz- 
säure zersetzt. 



673. 4 - Isonitroso - 3, 6 - pyrazolidon. 



CsHsN.Oa 
.C^N— OH«) 

CO CO 
NH-NH 



Die wässerige Lösung von 3, 5 - Pyrazolidon (671) wird mit 
salpetriger Säure behandelt. Man fügt darauf ammoniaka- 
lische SilberlösuDg hinzu und neutralisirt mit Essigsäure. 



*) Anm. Substanz scheint sehr unrein gewesen zu sein. 

N— NH« 

/ V \ 

*) Anm. Verbindung wurde anfänglich für ein inneres Anhydrid der Säure 1 I CH — COoH 

CH— OH 



^^"\ 



/^N 



/CH^ 



gehalten. Tautomerc Formeln sind unwahrscheinlich! OH— C CO , CO C — OH, OH — C CO 

l \ / \ / % / I 

\ NH-N-CßHß NH-N-CeHg N— N-C^Hj/ 
') Anm. Substanz wurde nur als Silbersalx isolirt. 
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671. 3,5-P7raz0lld0]l (Pjraaoiolidon). 



Ctolbes, miennv riecliendes Gel, nur schwierig nnd Uieilweise 
erstaiTend, in Wasser and änderen Solrentien leioht lös- 
lich, in Alkalien mit gelber Farbe. 

Substanz wird durch Eisenchlorid blauriolett gefärbt, reducirt 
ammoniakalische Silberlösung unter Spiegelbildung, wird 
von Permanganat zerstört, von kochenden Säuren und 
Alkalien unter Abspaltung von Hydrazin zersetzt, ver- 
bindet sich mit Benzaldehyd, mit salpetriger Säure (673) 
mit Diazotoluolchlorid (674) etc. 



B. V. Rothenburg) Joum. 51, 
76; Ber. 28, Ref. 158. 



672. 1 - Phenyl - 3, 6 - pyrazolidon. 



Flimmernde Blättchen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden; 
lange Nadeln (aus kochender starker Salzsäure). 

In kaltem Wasser, Alkohol und Aether schwer, leichter in 
heissem Wasser und Alkohol, leicht in Alkalien und Am- 
moniak löslich. 

Substanz reducirt Feh ling' sehe Lösung, giebt nicht die 
Bälow'sche Reaction. 

Das Ammonsalz wird durch Verdunsten der ammoniakali- 
schen Lösung der Verbindung erhalten. Es bildet kleine, 
weisse Blättchen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden 
und bei 165^ schmelzen. 

Kalium und Natriumsalz krystallisiren schlecht. 

Bleisalz ist ein weisses, anscheinend amorphes Pulver. 

Substanz reagirt mit salpetriger Säure (676), mit Aceton (677), 
Benzaldehyd (678), Diazobenzol (679) und Benzoylchlorid 
(680). 



1) A. Michaelis und IL Bur- 
in eister, Ber. 24, 1800; Ber. 24, 
3740. 



2) Dieselben, Ber. 25, 1506; Ch.-Ztg. 
Rep. 1892, S. 184. 
Rudolf Burmeister, Diss. Rostock 
1893, S. 26. 



d73. 4 - Isonitroso - 3, 6 - pyrazolidon. 



Citronengelbes Silbersalz, beim Erhitzen verpuffend. 



IL V. Rothenburg; Joum. 51, 
77; Ber. 28, Ref. 159. 



Digitized by 



Google 



368 



3, S-Pyrazolidone. 



674. 4-p-Tol7lh7drazo]i-3, ö^pyrazolidon. 



C10HJ0N4OJ 

.C^N— NH- 
CO CO 

NH-NH 

SchmeLEpunkt über 260®. 



Aus p-Diazotoluolohlorid nnd 8,5-Pyrazolidon (671) bei gatet 
Kdhlang dargestellt Die Verbinduiig wird mit Essigsäure 
aus der Lösung gefallt 



675. l-Plienyl-a-oarboiiaiiilid-Syö-pTrazolidon. 



C16H15N8O, 

yCH2>^ 

O) CO + HaOi) 

CeHft— NH— CO-N— iCceHj 
Schmelzpunkt I66O. 



Malonsäureesterpbenylhydrazid (Ber. 24, 1800 und Ber. 25, 1608) 
wird mit Phenyloyanat condensirt Das entstandene Semi- 

/NH-CeHft 
carbazid CO^ CO— CHo— CO —C H ^^^^ "^ alkoho- 

^<NHCflH5 * * ^ 

lischer Kalilauge gelöst, die Lösung mit concentrirter Salz- 
säure zersetzt. 



676- 1 - Phenyl - 4 - isonitroso - 3, 6 - pyrazolidoii. 



C9H9N3O4 

,C^N— OH 
CO CO + HjO 

NH-N— CflHft 

Schmelzpunkt 182<^. 



Ein Gemisch der eiskalten äquimolecularen Mengen von 
l-Phenyl-3,6-pyrazolidon (672) und Natriumnitrit wird 
in überschüssige, kalte, verdünnte Schwefelsäure gegossen. 



677. 1 - Phenyl - 4 - isopropylen - 3, 6 - pyrazolidon. 



C|2HiaN202 

CO CO 

NH-iC-CeHß 
Schmelzpunkt 164^ 



l-Phenyl-3,5-pyrazolidon (672) wird mit Aceton am Rüokfluss- 
kühler bis zur Lösung der Substanz erhitzt (einige StundMi). 



678. 1 - Phenyl - 4 - benzyliden - 3, 5 - pyrazolidon. 



C16H12N2O2 

yC^CH— CjH5 
CO CO 

NH-N— C«H5 



1) 1 -Phenyl • 3, 6 - pyrazolidon (672) wird mit überschüssigem 
Benzaldehyd erhitzt 

2) Malondiphenylhydrazid (Ber. 26, 1606) wird mit Benzaldehyd 
erhitzt. Der Erystallbrei wird mit Aether oder Alkohol 
gewaschen. 



') Anm. Constitution nicht sicher. 
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674. 4 - p - Tolylhy drazon - 3, 5 - pyrazolidon. 



Gelbrothe, flimmernde Kryställchen (ans Eisessig). 

Snbstanz hat stark sanren Charakter; sie ist in organischen 
Solventien leichter als das y-4-Tolylhydra2onpyrazoIon 
(579) lösHch. 



B. V. Hothenburg, Journ. 51, 
77; Ber. 28, Ref. 159. 



675. 1 - Phenyl - 2 - carbonanilld - 3, 5 - pyrazolidon. 



Weisse, warzenförmig gruppirte Kry stalle (ans verdünntem I 
Alkohol). 



A. Michaelis nnd B. Bur- 
meister; Ber. 25, 1505. 
Budolf Burmeister, Diss. Rostock 
1893, S. 31. 



676. 1 - Phenyl - 4 - isonitroso - 3, 6 - pyrazolidon. 



Schöne, dnnkelrothe Nädelchen (aus heissem Wasser), leicht 
lösHcli in Alkohol, Eisessig und heissem Wasser. 

Substanz giebt nicht die Liebermann'sche Reaction und 
konnte nicht zur Nitroverbindung oxydirt werden. 



A. Michaelis und B. Bur- 
meister^ Ber. 25, 1511. 
Budolf Burmeister; Diss. Rostock 
1893, S. 35. 



677. 1 - Phenyl - 4 - isopropylen - 3, 6 - pyrazolidon. 



Gelbe Nadeln, löslich in Aceton, heissem Alkohol und Aether, 
nicht in Wasser. 



A. Michaelis und B. Bur- 
meister, Ber. 25, 1510. 
Budolf Burmeister, Diss. Rostock 
1893, S. 34. 



678. 1 - Phenyl - 4 - benzyliden - 3, 6 - pyrazolidon. 



Dnnkelrothe Blättchen, schwer löslich in heissem Alkohol, I 1 u. 2) A. Michaelis u. B. Bur 
unlöslich in Wasser, Aether, Chloroform, leicht in heissem meister, Ber. 25, 1509. 

Eisessig, der sich am besten zum Umkrystallisiren eignet. 



Substanz wird von heisser Natronlauge unter Spaltung gelöst. 



Budolf Burmeister, Diss. Rostock 
1893, S. 32. 



Oohn, Pyrasolderivste. 



24 
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3, 5-PyrazoUdone. 



679. 1 - Phenyl - 4 - benzolazo - 3, 5 - pyrazolidon. 



C15H12N4O2 

CO CO 

NH-ff-CeHj 
Schmelzpunkt 2S29, 



1 - Phenyl - 3, 6 - pyrazolidon (672) wird in verdünnter Natron- 
lauge gelöst und unter Eiskühlung mit der berechneten 
Menge Diazobenzolchlorid condensirt. Die Substanz wird 
mit verdünnter Salzsäure ausgefällt. 



680. 1 - Phenyl - 2, 4 - dibenzoyl - 3, 6 - pjrrazolidon. 



^83 016^2^4 

XH-C0-CeHß2) 



db CO 

CHj-CO-N-fCcflHft 
Schmelzpunkt 11 1^ 



1 -Phenyl -3, 6 -pyrazolidon (672) wird mit überschüssigem Ben- 
zoylchlorid gekocht, bis keine Salzsäure mehr entweicht. 
Die Flüssigkeit wird in Wasser gegossen und das Oel mit 
heis^'em Wasser ausgewaschen. Es erstarrt beim Abkühlen. 



xC^N — KHCqH5 
') Anm. Die Formel CO CO hat wohl mehr Berechtigung. 

\ / 

NH-N-CHj 

*) Anm. Die Autoren halten auch die Formel CO CO für möglich. 

Cß Hß— C 0— N-N-<^ Hß 
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679. 1 - Phenyl - 4 - benzolazo - 3, 5 - pyrazolidoiL 



Glänzende, goldgelbe Blättohen (aus heiflsem Eisessig). 

Unlöslich in Wasser, wenig in Aether und Alkohol, leicht in 
heissem Eisessig und warmer, verdünnter Natfonlange. 



A. Michaelis nnd B. Bur- 
meister, Ber. 25, 1510. 
Budolf BurmeiBter, Diss. Rostock 
1893, 8. 34. 



680. 1 - Phenyl - 2, 4 - dibenzoyl - 3, 6 - pyrazolidon. 

Kry stalle (aus heissem Wasser). i A. Michaelis und R. Bur- 

meister, Ber. 25, 1511. 
Leicht löslich in Alkohol und Aether, nicht in Natronlauge BudolfBurmeister, Diss. Rostock 

nnd verdünnten Säuren. 1893, S. 36. 

Substanz schmilzt unter siedendem Wasser und reducirt Feh- 
ling'sche Lösung nicht. { 



24* 
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NACHTRAG. 



Während des Druckes des Buches ist mir durch Publication und — zum weitaus 
überwiegenden Theile — durch gütige Privatmittheilung ^) von Herrn Prof. Knorr, 
Jena, das auf den nachfolgenden Seiten beschriebene Material zugänglich geworden. Alle bis 
zum 1. October h. a. erschienenen Veröffentlichungen wurden berücksichtigt. 



^) Anm. Die betreffenden Verbindungen sind durch einen * gekennzeichnet. 

Der Verfasser. 
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Pyrazole. 



1. Pyrazol. 



CH CH 



C,H«N,') 



oder 



CH ( 

V 



CH 



6) 3, 6 - Dicarbonsäurepyrazol (87) wird mehrere Stunden bei 
170 bis 180<> getrocknet, fein zerrieben und in einem 
Fractionskolben, dessen Seitenrohr sich möglichst nahe der 
Kugel befindet, sehr langsam erhitzt (Oelbad). Geringe 
Mengen Wasser, die sich an den kälteren Theilen des 
Kolbens condensiren, werden durch Filtrirpapier entfernt. 
Nach circa vier Stunden destilliren bei einer Aussentempe- 
ratur von 260 bis 270^ die ersten Pyrazoltropfen. Bei An- 
wendung von 156 g Ausgangsmaterial ist der Process nach 
weiteren P/a bis 2 Stunden beendigt. Zum Schluss wird 
mit freier Flamme erhitzt. Ausbeute 85 bis 87 Proc. 

8) 1-Methylpyrazol (2) wird mit der zehnfachen Menge rauchen- 
der Salzsäure auf 300<> erhitzt. 

9) 1 - Phenylpyrazol (10) wird mit Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer Lösung oxydirt. 

10) 3, 4-DicarbonBäurepyrazoI (conf. 85 b, Zersetzungspunkt 266*^) 
wird trocken destillirt. 

11) l-Phenyl-4-methylpyrazol (36) wird in schwefelsaurer Lö- 
sung mit Kaliumpermanganat oxydirt 



2. 1 - Methylpyrazol. • 



C4H6N2 

CH CH 

v/-. 



CH, 



*) A D m. Krystallform des Pyrazols und zahlreicher Derivate siehe ErichWinklcr, Diss. (Jena) Leipzig 1 895. 
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Pyrazole. 



1. Pyrazol. 



DoppeUalze (Lüttr.): 2(C8H4N2).3HgCla. Wasserige Lö- 
sangen von Pyrazol (1) und Quecksilberchlorid werden 
zusammengegossen. Der Niederschlag wird aus starker 
Salzsäure umkrystallisirt. Schmelzpunkt 174 bis 175®. 
Nädelchen, die sich beim Kochen mit Wasser zersetzen. 

G3H3N2 . Hg Gl. Das oben beschriebene Salz wird durch Kochen 
mit Wasser zersetzt. Substanz ist nicht oder kaum kry- 
stallinisch. Zersetzungspunkt (unscharf) über 300®. 

Pt(C8H4N2)4Cl3 + HgO. Entsteht bei der Einwirkung von 
Kaliumplatinchlorid auf überschüssiges Pyrazol (1). Weisse, 
monokline Nadeln (qoP{110} und OP (001)), die durch 
Wasser nicht zersetzt werden. 

Pt(C3H,N3)2Cl2. Aus dem vorhergehenden Salz mit starker 
Salzsäure erhalten. Schmelzlinic ^0 bis 215®. Gelbe, in 
Alkohol und Alkalien leicht lösliche Nadeln, die sich beim 
Kochen mit Wasser zersetzen. 

Pt(C3H4N2)4Cl2.PtCla. Durch Einwirkung von Kaliumplatin- 
chlorid auf Pt(C8H4Na)4Cl2 + BjO erhalten. Fein kry- 
stallinische , rosarothe Aggregate, die durch Wasser und 
Salzsäure zersetzt werden. 

Pt(C3H4 N3)3(NH2)2 wird durch Behandlung von PtCCg H4N2)aCla 
mit überschüssigem Ammoniak in alkoholischer Lösung 
erhalten. Feine, weisse, verfilzte Nadeln, die stark alkalisch 
reagiren. Ihre Lösung fallt Metallsalze. Sie giebt mit Queck- 
silberchlorid sofort einen krystallinischen Niederschlag und 
bei Anwesenheit von Salzsäure auch in sehr grosser Ver- 
dünnung mit Platinchlorid eine orangegelbe Fällung. 



6) G^eorg Hauberrisser^ Diss. Jena 
1895, S. 13; conf. Her. 28, 716, 
2. Anm. 

Arthur Lüttringhaus, Diss. Jena 
1896 (noch ungedruckt, Privat- 
mittheilung von Ii. Knorr). 



8, 9, 10) Privatmittheilung von 
L. Knorr. 



1 1) Karl Steck, Diss. Jena 1896, S. 27. 



2. 1 -Methylpyrazol. * 



(C4HgN2.HCl)2HgCl2. Die wässerige Lösung von 1- Methyl- 
pyrazol (3) wird mit Quecksilberchlorid gefallt. Nieder- 
schlag wird aus starker Salzsäure umkrystallisirt. Schmelz- 
linie 125 bis 130^ Nädelchen, die beim Kochen mit Wasser 
zersetzt werden. 



Arthur Lüttringhaus, Diss. Jena 
1896 (noch ungedruckt). 
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Pyrazole. 



3. 3 (5) - Methylpyrazol. 



CH. 



C^HeN 


a 


/^% 


-c 


CH 


\ 


/ 


N- 


-NH 



/ % 
eil CH 

\ / 
N-NH 




Siedepunkt 2100. 



C5H8N2 
CH CH 

\-:^C2H5 

Siedelinie 145 bis löO**. 



3 a. 4 - Methylpyrazol. * 

I l-Methylpyrazoljodmethylat (4) wird im Rohre sieben Standen 
auf 280® erhitzt. Aus dem Rohrinhalt wird durch Natron- 
lauge ein Basengemenge abgeschieden, aus dem durch 
ammoniakalische Silberlösung das 4 - Methylpyrazol als 
Silbersalz niedergeschlagen wird. Aus der eisessigsauren Lö- 
sung des letzteren wird das Silber mit Salzsäure ausgefallt 

, und das Filtrat mit überschüssiger Salzsäure zur Trockniss 
gedampft. Der Rückstand wird mit Aetznatron zersetzt und 
mit Aether extrahirt. Die Base wird schliesslich fractionirt. 

6 a. 1 - Aethylpyrazol. * 

: Moleculare Mengen von Pyrazol (1) und Bromäthyl werden 
mit Aether im Rohre auf 110® erhitzt. 



CßHvNgOa 



CH CH 



24 a. 1 - Nitrophenylpyrazol. * 

Durch Nitrirung von 1 - Phenylpyrazol (10) mit rauchender 
Salpetersäure. 



N— N-CgH^— NOj 
Schmelzpunkt 170®. 



CsHgNaCl 

^CCI 

CH CH 

\ / 
N— NH 

Schmelzpunkt 84® 

Siedepunkt 220®. 



30. 4 - Chlorpyrazol. 

I 1) In eine Lösung von 6,8 Gewichtstheilen Pyrazol (1) in etwa 
20 Theilen Wasser wird Chlor eingeleitet, bis eine Gewichts- 
erhöhung von 7 Theilen stattgefunden hat Nach Zusatz 
von Natronlauge wird darauf ausgeäthert. 
2) 3, 5 - Dicarbonsäure - 4 - chlorpyrazol wird auf 285 bis 286® 
erhitzt. 
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3. 3 (5) - Methylpyrazol. 

Spec. Gew. 0,0196 bei 18® | 

Nitrat: C4H8Na.HN08. Schmelzlinie 89 bis 929. 

Sulfat: (C4HeN2)2.H2S04. Schmelzpunkt lOT». Kurze Priemen 

(aus Alkohol). 
C4H6N2 . HgCl. 3 (5)-Methylpyrazol (2 Mol.) wird in wässeriger 

Lösung mit 1 Mol. Quecksilberchlorid zusammengebracht. 

Zersetzungslinie 285 bis 290^, kaum krystallinisch. 
2(C4H8N2)sHgCl2. Aus dem vorigen durch Einwirkung von 

Salzsäure oder aus dem Methylpyrazolchlorhydrat mittelst 

Quecksilberchlorids erhalten. Zersetzungslinie 165 bis 168®. 

Nädelchen, die beim Kochen mit Wasser unter Zersetzung 

zum Theil in die vorher beschriebene Verbindung übergehen. 
4 (C4 H^} N3) . Cu S O4. Die wässerige Lösung von überschüssigem 

3 (5) - Methylpyrazol wird mit Kupfersulfat versetzt. 

Schmelzpunkt 245® (unscharf). Azurblaue Täfelchen von 

rhombischen Umrissen. 
4.(C4H«N2)ZnS04. Schmelzlinie 220 bis 230®. Täfelchen. 
4.(C4H«N^CdS04. Täfelchen, die sich, ohne zu schmelzen, 

zersetzen. 

3 a. 4 - Methylpyrazol. 

Farbloses Oel, leicht löslich in Wasser, Alkohol und Aether; | 
hat die bekannten Eigenschaften der homologen Pyrazole, 



E. Knorr^ Diss. Jena 1896 (noch 

ungedruckt). 

Arthur Lüttringhaus, Diss. Jena 

1896 (noch ungedruckt). 



L. Knorr und H. Göbel. 



6 a. 1 - Aethylpyrazol. * 

Dünnflüssiges, wasserhelles Oel, leicht löslich in Wasser, AI- { L. Knorr. 
hohol und Aether, sehr leicht mit Wasserdampf flüchtig, 
riecht pyridinartig. 



24 a. 1 - Nitrophenylpyrazol. 



Feine, verfilzte Nadeln (aus Alkohol), leicht löslich in Aether 
und Säuren, unlöslich in Wasser und Alkalien. 



30. 4 - OMorpyrazol. 

Krystalle aus Ligroin, sublimirbar, leicht löslich in Aether, 

Alkohol und heissem Wasser. 
Das in ätherischer Lösung dargestellte Pikrat bildet feine 

Nädelchen, die in Wasser und Alkohol leicht, in Aether 

schwer löslich sind. Schmelzpunkt 170® (auch sehr wenig 

Alkohol). 



Karl Steck, 

S. 25. 



Diss. Jena 1896, 



1 u. 2) Georg Hauberrisser, Diss. 
Jena 1896, S, 14 u. 16. 



Digitized by 



Google 



*2. — ---r: 



f i 

: : i 



r\zr.\. 



t i 



Digitized by 



Google 



4-Brompyrazol, 4-Sulfo8äarepyTazol, 4-Jodpyrazol. 



379 



32. 4-Bromp7razol. 

Sabstanz zersetzt sieb bei Gegenwart yon Verunreinigungen 
bei etwa 105® explosionsartig unter starker Blausäure- 
entwickelung. 

Pikrat: feine Nädelcben (aus Eitelalkobol). 

Schmelzpunkt 16 1®, leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr 
wenig in Aether. 

3 (Cj H j Nj Br) . 2 Hg Clj. Aus conoentrirten Lösungen der Com- 
ponenten erhalten; feine mikroskopische Nadeln, subli- 
mirbar. 



4 u. 5) Georg Hauberrisser, Diss. 
Jena 1895, S. 18. 



32 a. 4 - SulfosäupepyTazol. • 

L. Knorr. 



Derbe, schön ausgebildete Krystalle, ziemlich leicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol, nicht in Aether. 

Durch trockene Destillation der Säure oder ihres Ammonium- 
salzes wird Pyrazol (1) regenerirt. 



33. 4-JodpyTazol. 

Die wässerige Lösung der Verbindung wird durch Kochen 
mit überschüssigem Brom in 4 • Brompyrazol (32) über- 
geführt. 

Pikrat: in ätherischer Lösung dargestellt; Nadeln (aus wenig 
Alkohol). Schmelzpunkt 1580. 

Doppelsalz: (C3H8N2J)2(AgN03)3 .HNOg. Jodpyrazol wird 
mit Wasser und Silberoxyd acht Stunden im Druckrohre 
auf 180® erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit Wasser so 
lange ausgekocht, bis die alkoholische Lösung einer Probe 
mit Quecksilberchlorid nur noch eine schwache Opalescenz 
giebt. Der Bückstand wird mit verdünnter Salpetersäure 
gekocht und rasch filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt 
das neue Salz in schönen, mikroskopischen Prismen aus, 
die bei 197® schmelzen (aus Eitelalkohol). Sie zersetzen 
sich explosionsartig beim Erhitzen. 

Jodpyrazol geht bei der Behandlung mit Natriumäthylat in 
eine bei 72® schmelzende Substanz über (4-Aethoxypyrazol?), 
deren Pikrat bei 167® schmilzt. 

Pt.C5H8N3)3Cl2. Entsteht durch Vermischen der wässerigen 
Lösungen von 1 Mol. Kaliumplatinchlorid und 2 MoL 
3, 5-Dimethylpyrazol. Zersetzungspunkt 285® (unscharf); 
feine, verfilzte, hellgelbe Nadeln (aus viel Alkohol oder 
Eisessig), die in fast allen Lösungsmitteln schwer, in 
Alkali leicht löslich sind. 

Pt(C5H8N2)4Cl2. Entsteht aus dem vorigen durch weitere 
Einwirkung von 2 Mol. der Base; weisse, prismatische, 
scharf ausgebildete Tafeln, die sich beim Kochen mit 
Wasser zersetzen. 

Pt(C5HeNa)4Cla.PtCla. Durch Behandlung der vorigen Ver- 
bindung mit Kaliumplatinchlorid dargestellt. Rosarothe, 
tetragonale, scharf ausgebildete Krystalle, begrenzt von 
P{111( und 0P{001). Sehr beständig und schwer löslich 
in Wasser, Salzsäure etc. 



Georg Hauberrisser, Diss. Jena 
1895, S. 26. 
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Pyrazote. 



43a. I-Aoetyl-S- oder -b-methylpyrazoL* 



Schmelzlinie 30 bii 32^ 
Siedepankt ITS« TF. g. i. D. ; bei 
759 mm Druck). 



Durch Einwirkung von 1 MoL Aoetylchlorid anf die ätheriBche 
Lösnng von 2 MoL 3 (5)-MethylpjTazol (3). 



43b. l-Carbonamid-3- oder -6-metliylpyrazoL' 



CfiH^N.O 



CII,-€ 



/^ 



;Hs 



CH 



/ 



Schmelzpunkt 123 bis 124^ 



In die mit 4^ Theilen 38 procentiger Salzsäure versetzte Lösung 
' von 4 Theilen 3(5)-Methylpyrazol (3) werden 4^ Theile 
I Kaliumcyanat eingetragen. Niederschlag wird mit Wasser 
I gewaschen. 



44 a. l-Carbonsäiireäthylester-3- oder -ö-methylpyrazoL' 



C7 H10 N2 O2 

CHj-C CH 

% / 
N^N-COa-CjHft 

Siedepunkt 227« (F. g. i. D.). 



41 Theile 3 (5>Methylpyrazol (3) werden in 400 Theilen Eitel- 
äther gelöst und mit 27 Theilen Chlorkohlensäureester 
versetzt. Der Rückstand des Filtrates wird durch Destillation 
gereinigt. 



CIL 



64 a. 1 - o - Tolyl - 3 - methylpyrazol. 



CjiHxjNa 
-C CH 



CHg 



Schmelzpunkt 2450. 



Durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf 1 -o- Tolyl - 
3-methylpyrazolon (340, confer. die entsprechende Para- 
verbindung!). 



65. 1 - p - Tolyl - 3 - methylpyrazol. • 



CiiHjaNa 

Clla-C CH 

\-N-<^\-CU« 
Schmelzpunkt 47®. 



Durch Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf 1 - p - Tolyl- 
3-methylpyrazolon (341). Man erhitzt erst eine Stunde auf 
150<>, dann zwei Stunden auf 200®, löst die Schmelze in 
Natronlauge und treibt das Pyrazolderivat mit Wasser- 
dampf über. 



67 a. 1 - Amldophenyl - 4 - methylpyrazol. ' 



C.oHuNa^) 

CH CH 

\ / 
N-N-CoH^— NHj 

Siedelinie MO bis 346® (F. bis 220® i. D.). i 



^) Anm. Verbindung ist isomer mit 57. 



Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (62 a) 
mit Zinn und Salzsäure. 
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43a. l-Aoetyl-3- oder -b-methylpyrazol. 



Krystalle, leicht löslich in Alkohol und Aether, 
Wasser; Substanz wird sehr leicht verseift. 



nicht in 



B. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
nngedruckt). 



43b. l-Carbonainid-3- 

Nadeln (aus verdünntem Alkohol). 



oder -b-methylpyrazoL* 

E. Knorr, Diss. Jena 18% (noch 
ungedruckt). 



44 a. 1 - Oarbonsäureäthylester - 3 • 

Oel mit den bekannten Eigenschaften der Urethane. 



Oder -6-methylpyrazol.* 

E. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



54a. l-o-Tolyl-3-methylpyTazoI 

Oel von starkem Pyrazolgeruch , löslich in Alkohol, Aether, 
Chloroform und Säuren, nicht in Alkalien und kaltem 
Wasser. 

Chloroplatinat,(C,iHi2Na.HCl)2PtCl4. Schmelzpunkt 188^; 
gelbe Nadeln. 



Karl Steck, Diss. Jena 1896, 
S. 32. 



56. 1 - p - Tolyl - 3 - metliylpyTazol. ' 



Substanz ähnelt dem l-Phenyl-3-methylpyrazol (35). 
Chloroplatinat, (0„Hi2Na .HCl)a.PtClj + SH^O. 
Setzungspunkt 181®; gelbe Nadeln. 



Zer- 



Karl Steok, Diss. Jena 1896, S. 31. 



67 a. 

Gelbes, dickflüssiges Oel, das unzersetzt destillirbar ist und 
sich an der Luft allmählich dunkel färbt. 



1 - Amidophenyl - 4 - methylpyrazol. * 

Karl Steok^ 
S. 26. 



I 



Dies. Jena 1896, 
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Pyrazole. 



57b. I-Benzoyl-S- oder -b-methylpyrazol.* 



Ci^njoNjO 



CHj 



i—C c 



N— N— CO-CgHs 
Siedepunkt 290« bei 751,5 mm B. 
(F. g. i. D.). 



Entsteht durch Einwirkung von Benzoyichlorid auf die äthe- 
rische Lösung von 2 Mol. 3 (5)-Methylpyrazol (3). 



62 a. 1 - Nitrophenyl - 4 - methylpyrazol. 



C10H9N3O2 

CH CH 

Schmelzpunkt 117» 



l-Phenyl-4-methylpyrazol (36) wird langsam unter Kühlung in 
die fünffache Menge rauchender Salpetersäure eingetragen. 
Nach einer Stunde Wasserzusatz etc. 



.64 a. 1 - Methyl - 4 - ohlorj odmethylpyrazol. 



CftHgNaClJ 

/ /CC\ \ 
CH CH .CHgJ 

\ ^-N-CHa/ 
Zersetzungspunkt 279^ 



10 Gewichtstheile 4 - Chlorpyrazol (30) werden mit 30 Theilen 
Jodmethyl und circa 20 Theilen Methylalkohol drei bis 
vier Stunden auf 110 bis 120<> erhitzt. Die Krystalle (lange 
Spiesse) des ausgeschiedenen Jodmethylates werden zur 
Trennung von nebenbei entstandenem Perjodid (blaue 
metallisch glänzende Blättchen) in kaltem Wasser gelöst 
und das mit einem Tropfen schwefliger Säure entförbte 
Filtrat concentrirt. 



64 b. 1 -Methyl - 4 - bromjodmethylpyrazol. 



CßHgNaBrJ 
CH CH I . 



CHgJ 



J-CHg/ 
Zersetzungspunkt 297®. 



14 Theile 4 - Brompyrazol (32) werden mit 30 Theilen Jod- 
methyl und etwa 10 Theilen Methylalkohol drei Stunden 
auf 100 bis 120« erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit kaltem 
Wasser behandelt; man filtrirt und dampft nach ZuBate 
yon etwas schwefliger Säure ein. 



l-Methyl-4-jOdjOdmethylpyTazol (nicht analysirt). 



CsHgNjJa 



CH CH 



.CH3J 
Zersetzungspunkt 285®. 



I 1,75 g 4-Jodpyrazol (33) werden mit 3 g Jodmethyl und 5 com 
j Methylalkohol im Rohre auf 100 bis 120® erhitzt. Die 
' Trennung des Jodmethylates von dem gleichzeitig entstan- 
denen Perjodid ist schwierig, gelingt aber durch Behand- 
lung des Reactionsproductes mit Wasser, mehrmaliges 
I Umkrystallisiren aus Wasser und Alkohol und Entfärbung 
I mit schwefliger Säure. 



^) Anm. Verbindung ist isomer mit 62. 
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67b. I-Benzoyl-S- oder -b-methylpyrazol. 



Schwer flüssiges, stark lichtbrechendes Oel; verhält sich ähn- 
lich wie l-Acetyl-S-methylpyrazolon (43 a). 



E. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
angedruckt). 



62 a. 1 - Nitroplieiiyl - 4 - methylpyrazol. 



Kleine, gelbe Nadeln (aus Alkohol), unlöslich in Wasser und 
Alkalien, leicht löslich in Aether, heissem Alkohol und 
Säuren. 



Karl Bteok^ Diss. Jena 1896, 
S. 24. 



64 a. l-Methyl-4-ohlorjodmethylpyTazoL 



Farblose, prismatische Erystalle, die aus Eitelalkohol umkry- 
stallisirt werden. 



Georg Hauberrisser, Diss. 
Jena 1895, S. 15. 



64 b. 1 - Methyl - 4 - bromjodmethylpyrazol. 



Weisse Prismen, die aus Alkohol umkrystallisirt werden. 



Georg HauberrlBser^ Diss. 
Jena 1895, S. 19. 



1 -Methyl- 4- jOdjOdmethylpypazol (nicht analysirt). 



Farblose Prismen. 

Das PerJodid krystallisirt aus Alkohol in blauschwarzen, 
schön ausgebildeten, sechsseitigen Tafeln vom Schmelz- 
punkt 174<>. 



Georg Hauberrisser, Diss. Jena 
1895, S. 27. 
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Pyrazole. 



64 0. 1 - Aoetyl - 4 - brompyrazol. 



CßHftNaOBr 
CH CH 

Schmelzpunkt 109^. 



Brompyrazol (2 Mol., 32) wird in eitelätherischer Losung mit 
Acetylchlorid (l Mol.) zusammengebracht. Der Rückstand 
des ätherischen Filtrates bildet die neue Verbindung. 



64 d. 1- Aoetyl-4-jodpyTazol. 



CbHjNjOJ 

/^\ 

CH CH 

^-Ä_CO-CH, 

Schmelzpunkt 111 bis 112<>. 



Aus Jodpyrazol (33, 2 Mol.) und Acetylchlorid (1 Mol.) in 
eitelätherischer Lösung. 



64 e. l-Carbonamid-4-chlorpyTazol (4-Chlorpyrazolham8toff). 



C4H4N30C1 



/CCl^ 
CH CH 



\_N— CO— NHa 
Schmelzpunkt 195® (unscharf). 



, Chlorpyrazolchlorhydrat (30, 1 Mol.) wird in wenig Wasser 

I gelöst und nach Zusatz von einem Tropfen Salzsäure mit 

einer ooncentrirten Lösung von Ealiumisocyanat versetzt. 



64 f. 1 - Caxbonamid - 4 - brompyrazol (4 - Brorapyrazolhamatoff ). 



C^H^NjOBr 
XBr^ 
CfH CH 

\_I^CO— NHj 

Schmelzpunkt 182® (unscharf unter 

Zersetzung). 



Durch Zusammenwirken berechneter Mengen von 1-Brom- 
pyrazolchlorhydrat (32) und Kaliumisocyanat in concen* 
trirten wässerigen Lösungen. 



64g. I-Oarbonamid -4 -jodpyrazol (4-Jodpyrazolham8toff). 



C4H4N8OJ 

CH CH 

N—N-CO— NHa 
Schmelzpunkt 188®. 



Durch Einwirkung von 4 - Jodpyrazolchlorhydrat (33) auf 
Kaliumisocyanat. 
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64 0. 1 - Aoetyl - 4 - brompy rajsol. 



Farblose Tafeln (aas Benzol), löslich in Alkohol, Ligroin, 
Benzol, Wasser. Letzteres spaltet die Verbindung ziem- 
lich leicht in Brompyrazol (32) und Essigsäure. Der Ge- 
ruch der Substanz ist intensiv und anhaftend. 



Georg HauberriBser, Diss. 
Jena 1895, S. 21. 



64 d. 1- Aoetyl-4-jodpyTazol. 



Perlmutterglänzende Blättchen (aus niedrig siedendem Ligroin). 
Der Geruch ähnelt dem des Acetyl-4-brompyrazols, ist 
aber weniger intensiv. 



Georg Hauberrisser, Diss. 
Jena 1895, S. 28. 



64 e. 1 - Garbonamid - 4 - ohlorpyrazol (4 - Chlorpyrazolharnstoff ). 



Schneeweisse Nädelchen (aus Eitelalkohol), sublimirbar. 



Georg Hauberrisser, Diss. 
Jena 1895, S. 17. 



64 f. 1 - Garbonamid - 4 - brompyrazol (4 - Brompyrazolhamatoff). 



Farblose, prismatische Krystalle (aus verdünntem Alkohol), 
die bei 120^ zu sublimiren anfangen. 



Georg Hauberrisser^ Diss. 
Jena 1896, S. 24. 



64 g. 1 - Garbonamid - 4 - jodpyrazol (4 - Jodpyrazolhamstoff ). 



Weisse Blättchen (aus Eitelalkohol). 



Georg Hauberrisser^ Diss. 
Jena 1895, S. 29. 



Goho, PTnuralderivat«. 



25 
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Pyrazole. 



64 h. 1 - Carbonsäureäthylester - 4 - brompyrazol (4 - Brompyrazolurethan). 



CflH7N2 0aBr 
ClBr^ 
H CH 

>j— N-COa-CaHft 
Schmelzpankt Ul». 



/h 



4 - Brompyrazol (82, 2 Mol.) wird in eitelätherischer Lösung 
mit Chlorkohlensäareester (1 Mol.) versetzt. Filtrat wird 
eingedampft. 



C10H7N2OCI 
CCl^ 
H CH 

\— iCcO-CeHß 
Schmelzpunkt 83®. 



/. 



74 a. 1 - Benzoyl - 4 - ohlorpyrazoL 

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid (1 Mol.) auf 4-Chlor- 
pyrazol (80, 2 Mol.) in ätherischer Lösung. 



74 b. 1 - Benzoyl - 4 - brompyrazol. 



CioHrNaOBr 
/CBr^ 
CH CH 

\_lf--C0-CgH5 
Schmelzpunkt 173®. 



Durch Einwirkung von Beozoylchlorid (1 Mol.) auf 4-Brom- 
pyrazol (32, 2 Mol.) in eitelätherischer Lösung. 



74 0. 1 - MethyldijOd - 4 - brompyrazol (l - Methyl - 4 - brompy razolperjodid). 
C^HßNaJaBr 

C/H CH 

N-I^Cfls 

/\ 
J J 

Schmelzpunkt 175 bis 176«. 



] Nebenproduct bei der Darstellung von l-Methyl-4-brom-jod- 
methylpyrazol (64 c). Die Krystalle werden zur Entfernung 
des Jodmethylates mehrere Male mit kaltem Wasser ge- 
schüttelt. 



80 a. 3 (6) - Methyl - 4 - chlorpyrazol. • 



CHo-C 



C4H5NaCl 



N- 



-NH 



oder CHj,— C CH 

Schmelzpunkt 64« 
Siedelinie 225 bis 230«. 



1) Durch trockene Destillation von 3-MethyM-ohlor-5-carbon- 
säurepyrazol (170 e). 

2) In die wässerige Lösung von 41 Theilen 3 - Methylpyrazol 
(3) wird Chlor eingeleitet, bis die Gewichtszunahme 35 Theile 
beträgt. Das als schweres Oel abgeschiedene Chlorhydrat 
der neuen Verbindung wird mit Natronlauge zerlegt. 
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64 h, 1 - Carbonsäureäthylester - 4 - brompyrazol (4 - Brompyrazolurethan). 



Prismatische Krystalle (aus £itelalkohol) ; Substanz wird bei 
der Sublimation anscheinend unter Bildung von 4-Brom- 
pyrazol (32) zersetzt. 



Georg Hauberrisseri Diss. 
Jena 1895, S. 23. 



74 a. 1 - Benzoyl - 4 - ohlorpyrazol. 



Nadeln (aus Ligroin).' 



Georg Hauberrisser^ Diss. 
Jena 1895, S. 17. 



74 b. 1 - Benzoyl - 4 - brompyrazol. 



Blättchen (aus Eitelalkohol). 



Georg Hauberrisser^ Diss. 
Jena 1895, S. 22. 



74 0, 1 - MetbyldljOd - 4 -brompyrazol (l - Methyl - 4 - brompyrazolperjodid). 



£igenthämliche, „farrenähnliche*', mikroskopische Gebilde (aus 
Eitelalkohol), löslich unter Abspaltung von Jod in heissem 
Wasser, ferner in Alkohol und Chloroform (mit brauner 
Farbe), nicht in Benzol und Aether. 



Georg Hauberrisser^ Diss. 
Jena 1895, S. 20. 



80 a. 3 (6) - Methyl - 4 - ohlorpyrazol. * 



Krystalle (aus Wasser); leicht löslich in. Alkohol und Aether, 
schwer in kaltem Wasser. 



E. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



25* 
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Pyrazole. 



81 a. 1 -Methyl - 4 - nitropyrazol. • 



C^HjNsOg 
/(VN 0,1) 
HCl CH 

N-N-CHg 
Sohmelzpunkt 91 bis 9^ 
Siedepunkt 270® bei 744 mm. 



Ein Theil 1-Methylpyrazal (2) wird in ein Gemisoh von sechs 
Theilen rauchender Schwefelsäure (von 14 Proc. SOj) und 
drei Theilen reiner Salpetersaure eingetragen. 



81 b. 3 (5)-Meth7l-4-amidopyr8U50l (Cblorhydrat). • 



CH,— C 



C^HeNgCl 
.C^NHa.HCl 



CH 






NH 
.C^NHj 
CHs— C CH 



HC1\ 



Schmelzpunkt etwa 200<^ (Sintern 
von 180» ab). 



Durch Reduction der entsprechenden Nitroverbindung (81) 
mit Zinn und Salzsäure. 



3 (6) - Methyl - 4 - diazoohloridpyrazol. ' 



C4H5N4CI 

N=N-C1«) 



CHs-C CH 



V/i 



CH« 



-C CH 



H 

•N=N— Cl\ 



Man versetzt eine Lösung von 3 (5)-Methyl-4-amidopyrazoIchlor- 
hydrat (81a) in verdünnter Salzsäure so lange ohne beson- 
dere Vorsicht mit Natriumnitritlösung, bis Jodkalium- 
stärkepapier gebläut wird. 



oder 



C4H5NaJ 
CH3— C CH 



V/i 



H 



/«\ 



CH3— C CH 

V 



Schmelzlinie 108 bis 110». 



82 a. 3 (6) - Methyl - 4 - jodpyrazol. • 

1) In eine Lösung von 8 Theilen 3-Methylpyrazol (3) in 
50 Theilen Eiteläther werden 25 Tb eile fein zerriebenes 
Jod abwechselnd mit gelbem Quecksilberoxyd in kleinen 
Portionen eingetragen. Das Filtrat hinterlässt einen Rück- 
stand, der mit verdünnter Salzsäure aufgenommen und mit 
Schwefelwasserstoff von Quecksilber befreit wird. Die Lö- 
sung wird dann nach Zusatz von Natronlauge ausgeäthert. 
Der Aetherrückstand bildet das 3-Methy jodpyrazol. 

2) Durch Einwirkung von kochender Jodkaliumlösung auf 
3 (5)-Methyl-4-diazochloridpyrazol (81 b). 



^) Anco. Verbindung ist isomer mit 81. 

^) Anm. Die Verbindung wurde nur in Lösung erhalten. 
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81 a. 1 - Methyl - 4 - nitropyrazol. 



PriBmen (aus Wasser), löslich in beissem Wasser, Alkohol^ 
Aetber and Säuren, schwer in kaltem Wasser und Al- 
kalien. 

Die Losnngen werden durch anunoniakaliscbe Silberlösan|( 
nicht gefönt, ebensowenig darob Quecksilberchlorid und 
Pikrinsäure. 

Substanz wird durch Reduction mit Zinn und Salzsäure in 
l-Methyl-4-amidopyrazol übergeführt. 



L. Knom 



81 b. 3 (6) - Methyl - 4 - anüdopyrazol (Chlorhydi-at). • 



Hygroskopische Krystalle (aus Alkohol -Aetber), die sich bei 
längerem Aufbewahren rosa färben; leicht löslich in 
Wasser, löslich in Alkohol, nicht in Aetber. Verbindung 
lässt sich diazotiren. 



E. Knorr^ Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



3 (6) - Methyl - 4- diazoohloridpyrazol. ' 



Die Lösung kann ohne Zersetzung des Diazocblorids gekocht 
werden; sie kupx>elt mit Phenolen zu rothen Azofarb- 
stofifen(82b) und bildet mit l-Phenyl-3-methylpyrazolon 
ein Uydrazon. Die Diazogruppe kann durch Jod ersetzt 
werden (82 a). 



E. ELnorr^ Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



82 a. 3 (6) -Methyl-4-jodpyTazol 

Krystalle, schwer löslich in Wasser, leicht in Alkohol. 



E. Knorr^ Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 
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Pyrazole. 



88 b. 3-Methyl-4-«-azoiiaplitolpyrazol.' 



C„H,jN,0 



.V 



C^N=N-| 




N-NH 
Sohmelzpankt 198^ (tmter Zersetzung). 



Die Lösung von 3-Methyl-4-diazochloridpyrazol (81b) wird 
mit einer alkalischen Lösung von n-Naphtol versetzt Der 
Farbstoff wird durch Neutralisation mit Essigsäure aus- 
gefallt. 



82 0. 3 (6) - Aethyl - 4 - methylpyrazol. * 



Co Hß — C C H 

/C^Hg 
- .. Ca. 

V 

Siedelinie 230 bis 2320. 



Formyldiäthylketon (Oxymethylendiäthylketon) wird mit der 
äquivalenten Menge Hydrazinhydrat condensirt. 



83 a. 3 - Oarbonsäure - 4 - nitropyrjtzol. * 



C4H8N3O, 

/C^NOa 
CÜ2H— C CH 



\-/b 



I /C^NOa\ 

COaH-C CH 

V Njj-N } 

Schmelzpunkt 205^. 



3-Methyl-4-nitropyrazol (81) wird in alkalischer Lösung mit 
Kaliumpermanganat unter Einleiten von Kohlensäure oxy- 
dirt. 



86. 3, 6 - Dimethylpy razol. ' 



C5HgN2 

/^^ 

CH3 — C C— CH3 

\-NH 



5) 1,3, 5-Trimethylpyrazol (111) wird mit der zehnfachen Menge 
rauchender Salzsäure einige Stunden auf 300® erhitzt. 



Digitized by 



Google 



3-Methyl-4-a-azonaphto]pyTazol, 3 (5)-Aethyl-4-metliylpyra2ol, 3-Carbonßäure-4-nitropyrazol. 391 



82 b. 3-Methyl-4-a-azonaphtolpyTazol. * 



Gelbbraunes Pulver, in Alkalien mit tiefrother Farbe löslich. 



E. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



820. 3(6)-Aetliyl-4-inetliylpyTazol. 



Schwach gelblich gefärbtes Oel von charakteristischem Pyrazol- 
geruch, schwer löslich in kaltem, wenig in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Säuren ; 
ziemlich flüchtig mit Wasserdampf. 

Pikrat: Spitze, in Wasser schwer lösliche Nädelchen. 

Die ganz verdünnte Lösung der Base liefert mit ammoniaka- 
lischer Silber- oder mit Quecksilberohloridlösung weisse 
Niederschläge. 



n. Mann. 



83 a. 3 - Oarbonsäur e - 4 - nitropyrazol, * 



Schwer löslich in kaltem, leichter in heissem Wasser. 

Substanz liefert bei der trockenen Destillation 4-Nitropyrazol 
(31), bei der Reduction die entsprechende Amido Verbin- 
dung. 



L. Knorr. 



86. 3, 6 - DimetliylpyTazol. * 



Doppelsalze: C^IIjNs.HgCi. Durch Einwirkung der wässe- 
rigen Lösungen von 3, 5 - Dimethylpyrazol auf (2 Mol.) 
Quecksilberchlorid ; amorph. Zersetzungslinie 285 bis 290^. 

(C5H8Na.HCl).2HgCl2. Durch Einwirkung von Salzsäure 
auf die vorhergehende Verbindung erhalten oder aus dem 
Dimethylpyrazolchlorhydrat mit Quecksilberchlorid: Nä- 
delchen, oft büschelförmig g^uppirt. Schmelzlinie' 153 
bis 1570. 



5) L. Knorr. 

Arthur Lüttringhaus , Diss. 
Jena 1896 (noch ungedruckt). 
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Pyraaole. 



86 a. 1,3- oder 1,6-DimethylpyTazol.* 



oder 



^6 ^8^1 

CHg-C CH 

^ / 
N-N-CH, 

CH C-CH, 
% / 
N-N-CHs 

Siedelinie 148 bis 150«. 



1,3-Dimethyljodmethylpyrazol (conf. 6) wird trocken destil- 
lirt. Die Dämpfe werden in verddnnte Salzsaure eingeleitet. 
Ans der abgehobenen Losung wird die Base durch starke 
Natronlauge in Freiheit gesetzt. 



86 b. 3 (6), 4 - Dimethylpyrazol. 



^6 Hg Na 
CHg-C CH 

• C ;;-C H8 

oder CHj— C CH 

Schmelzlinie 57 bis 59» (F. bis lÖO® i. D.) 
Siedepunkt 222®. 



1) 6,5 g l-Amidophenyl-3, 4-dimethylpyrazol (110a) werden in 
20 g concentrirter Schwefelsäure und 400 g Wasser gelöst 
und in der Kälte mit 47,5 g Kaliumpermanganat oxydirt. 
Nach etwa vier Stunden ist die Reaotion beendet. Man 
filtrirt, versetzt die Lösung mit überschüssiger Natronlauge 
und destillirt sie aus einem kupfernen Gefasse so lange, 
bis Quecksilberchlorid eine Probe des Destillates nicht mehr 
trübt. Letzteres wird nunmehr mit Salzsäure versetzt, ein- 
gedampft und das Chlorhydrat der neuen Base mit Natron- 
lauge zersetzt. Ausäthern etc. 

2) Gleiche Molecüle von Formyläthylmethylketon und Hydrazin- 
hydrat werden condensirt. 



86 0. 3-Methyl-6-oarbonamidpyrazoL * 



CH« 



C5H7N3O 

-C C— CO— NHa 

\-.NH 



/CH 



\ 



CHg— C; C-CO— NHa 



3-Methyl-5-carbonsäureester (85 d) wird mit alkoholischem 
Ammoniak im Druckrohre auf 150 bis 160® erhitzt 



86 d. 3 -Methyl - 6 - oarbonsäuremethylesterpyrazol. * 



CeHpNjOj 
CHs-C C— COo— CH. 

— CJ C— COj— CHg 



CHs 



Schmelzpunkt 59<>. 



Durch Esterificirung der entsprechenden Carbonsäure (86) 
mit Methylalkohol und Salzsäure. 
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86 a. 1,3- oder 1,6-DimethylpyTazol. 



Leicht bewegliches, wasBerhelles Oel von intensivem, pyridin- 
äholichem Gerüche, mischbar mit Wasser, Alkohol und 
Aether. Wässerige Lösung reagirt neutral. 

Base ist äusserst flüchtig, bildet mit Salzsäure Nebel und wird 
durch ammoniakalische Silberlösung nicht gefallt. 

Chlorhydrat wird durch Einleiten von Salzsäure in die 
eitelätherische Lösung der Base als hygroskopischer 
Niederschlag ausgefallt. 

Chloraurat. Schmelzpunkt 168^ 

Pikrat Schmelzlinie 158 bis 1600 



E. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



86 b. 3 (6), 4 - Dimethylpyrazol. * 



Weisse Nadeln von sässlichem Gerüche; leicht löslich in Al- 
kohol, Aether, Benzol, Chloroform und Säuren, schwer in 
kaltem, leichter in heissent Wasser. 

Substanz giebt mit ammoniakaliscber Silberlösung und mit 
Quecksilberchlorid weisse Niederschläge, bei der Oxyda- 
tion mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung 3, 4-Di- 
carbonsäurepyrazol (gallertartiger Niederschlag, der bei 
266^ unter Abspaltung von Kohlensäure in Pyrazol (1) 
übergeht). 



1) K. Steck, Diss. Jena 1896, S.21. 



2) H. Mann. 



86 c. 3 -Methyl - 6 - oapbonamidpyrazol. * 

P. Morens. 



Blättchen (aus Alkohol), schwer löslich in Wasser, Aether, 
Chloroform, Ligroin, Benzol. 



86 d. 3 - Methyl - 6 - oarbonsänremethylesterpyrazol 



Verfilzte Nadeln (aus Aether), nicht löslich in Wasser, leicht 
in Alkohol und Ligroin, ziemlich schwer in Aether. 



P. Morenz. 
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Pyrazole. 



87. 3, 6 - Dioarbonsäurepyrazol, * 



CO. 



C5H4Na04 



V/e 



CO«H 



94. 1 - Plienyl - 3, 4 - dimethylpyrazol. • 



CjiHijNg 

CHo-C CH 

% / 
N-N-CeHft 

SiedeUnie 275 bis 278« (F. g. i. D.). 



I 2) l-Phenyl-3,4-dimethy]pyrazolon (36 a) wird mit der dop- 
pelten Menge Phosphorpent^sulfid einige Stunden im Oel- 
bade auf 200^ erhitzt. Nach Zusatz von Kalilauge wird die 
neue Base mit 'Wasserdampf übergetrieben. Ausbeute 
35 Proo. der Theorie. 



96 a. 1 - Plienyl - 3, 4 - dimetliyljodinetliylpyTazol. * 



CHs-C CH .CHgJ 

Schmelzpunkt 160 bis 1610. 



3 g l-Pbenyl-3, 4-dimethylpyrazol (94) werden in methylalkoho- 
lischer Lösung mit 9 g Jodmethyl fünf Stunden auf ITüY^ 
erhitzt. Der Rohrinhalt wird mit Wasser aufgenommen, 
die Lösung nach Verjagen des Holzgeistes filtrirt und durch 
Zusatz von Natronlauge zersetzt. 



102 a. 1,3- oder l,6-Diinetliyl-4-nitropyrazol.* 



CßH^NaOj 
C-NOo 






\ 



CHg-C CH 

N-^CHs 

oder CH C— CHg 

N-N~CHs 

Schmelzpunkt ca. lOS» 

Siedelinie 270 bis 280^ (unter theil- 
weiser Zersetzung bei gewöhn- 
lichem Druck). 



Ein Gewich tstheil 1,3- oder 1,5- Dimethylpyrazol (33 a) wird 
mit einem Gemisch von 2 Theilen rauchender Salpeter- 
säure (mit 16 Proc. Anhydrid) nitrirt. 
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87. 3, 6 - Dioarbonsäurepyrazol, * 



Doppelsalz: C5H8Ng04.Hg2Cl8 + 2HaO. Durch Einwirkung 
yon Quecksilberchlorid in starkem Ueberschuss auf die 
Säure in wässeriger Lösung. Schmelzpunkt 209 bis 210^. 
Substanz bildet unregelmässig begrenzte Blättchen, die 
sich beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Salz- 
saure zersetzen. 



Arthur Lüttringhaus^ Diss. 
Jena 1896 (noch ungedruckt). 



94. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethyjpypazol. * 



Oel, löslich in den üblichen organischen Solventien, nicht in | 2) Karl Steok^ Diss. Jena 1896, S. 13. 

Wasser und Alkalien. 
C h 1 or o p 1 a t i n a t : (C^ H^g N2 . H Cl)2 Pt CI4. Zersetzungspunkt 

180«. 
Pikrat: C^H^Na. CeH2(N02)30H. Schmebslinie 120bis 1220. 

Nicht löslich in Aether. , 



96 a. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimetliyljodinethylpyTazol. 



Prismatische Krystalle (aus Alkohol-Aether), löslich in Wasser, 
Alkohol, Eisessig, Chloroform, Holzgeist, nicht in Aether. 

Das Platinsalz des Chlormethylates, in üblicher Weise 
dargestellt, bildet schöne gelbe Nadeln, die bei 211^ unter 
Zersetzung schmelzen, in Wasser und Salzsäure löslich, in 
Alkohol, Aether, Eisessig etc. unlöslich sind. 



Karl Steok^ Diss. Jena 1896, 
S. 16. 



102a. 1,3- oder l,6-Dimethyl-4-iiitPopyTazol.* 



Krystalle (aus Wasser), schwer löslich in kaltem Wasser, leicht 
in Aether. 



B. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 
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Pyrazole. 



107 a. 1 - Phenyl - 4, 5 - dioarbonsäurepyrazol. 



CH C— CO2H 

Schmelzpunkt 215 bis 216^ 
(unter Zersetzung). 



Je 30 g l-Phenyl-i-carbonsäure-ö-methylpyrazol (101) werden 
vermittelst 6 g Natriumhydrat in 300 com Wasser gelöst 
und mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat (in 
lOprocentiger Lösung) bei Siedetemperatur oxydirt. Nach 
Beendigung der Operation, die etwa eine halbe Stunde 
dauert, wird vom Braunstein abfiltrirt, das Filtrat noch- 
mals im Wasserbade erhitzt, nach vollständiger Entfärbung 
wiederum filtrirt und zur Trockniss eingedampft. Der 
Ruckstand wird in Wasser gelöst und durch einen starken 
Ueberschuss von verdünnter Schwefelsäure zersetzt. Die 
getrocknete Säure wird mehrmals mit der fonfiachen 
Menge Chloroform ausgekocht, um beigemengte Mono- 
carbonsäure zu entfernen. Oxydirt man das Ausganp^- 
material mit einem Ueberschuss von Permanganat (V« der 
berechneten Menge), dann ist die erhaltene Dicarbonsäure 
so rein, dass die Behandlung mit Chloroform überflüssig ist. 



110 a. 1 - Amidophenyl - 3, 4 - dimethylpyrazol. * 



Ci,H,oNa 



CHs— C CH 

VlCceH4~NH2 
Schmelzpunkt 55® (mit Krystallwasser) 
76® (wasserfrei). 



Die entsprechende Nitroverbindung (110 b) wird auf üblichem 
Wege mit Zinn und Salzsäure reducirt, die entzinnte Lö- 
sung eingedampft, das zurückbleibende Chlorhydrat mit 
Alkali zerlegt und die Base durch Ausäthem gewonnen. 



HO b. 1 - Nitroplienyl - 3, 4 - dimetliylpyTazol. * 



CiiHiiNgOa 

CHj-C CH 

N-lCccH^— NOa 
Schmelzpunkt 165®. 



l-Phenyl-3, 4-dimethylpyrazol (94) wird unter Kühlung lajig^ 
sam in die fünffache Menge rauchender Salpetersäure ein- 
getragen, nach einer Stunde Wasserzusatz I Quantitative 
Ausbeute. 



112. 3, 4, 6 - Trlmethylpyrazol. 



Cß Hjo N2 
C Ho — ^^C C — C Ho 



^/h 



Y, 



') Anm. Die Sänre ist von der Balbiano-Severini'ficheii Verbindang 106, der die Genannten gleich 
falls die obige Constitation zuschreiben, verschieden (conf. Anm. zu 106), zeigt aber Aehnlicbkeit mit 1-Pbenyl 
3, 4-dicarbon8äure (105, Methylester 1). Conf. 106, 107, 108 und 109. 
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107 a. 1 -Phenya-4, ö-dioarbonsäurepyrazol. 



Kurze Prismen und unregelmässig dioke Täfelchen (aus 
heissem Wasser); in Alkohol und Eisessig leicht löslich, 
wenig in Aether und Chloroform. 

Das saure Kaliumsalz der Säure bildet in Wasser sehr leicht 
lösliche Blättchen. 

Saures Kupfersalz, dargestellt durch Erwärmen der Säure 
mit KupfemitratlÖsung , hellblaue, feine Nadeln, die in 
kaltem Wasser wenig, in heissem leicht löslich sind. 

Sanres Baryumsalz, warzenförmig vereinigte Nadeln, deren 
Löslichkeit gleich der des Kupfersalzes ist. 

Silbersalz, weisser kry stallinischer, ziemlich lichtbeständiger 
Niederschlag. 

Die Verbindung giebt die Fluoresceinreaction ; sie kann aus 
ihrem Dimethylester (140 a) oder ihrem sauren Baryum- 
ralze unverändert regenerirt werden. IhrMonoamid siehe: 
168 d, das Diamid: 136a, das Dianilid: 170a. 

Durch schnelle Destillation der Säure oder durch Erhitzen 
ihres sauren Baryumsalzes entsteht 1 -Phenyl-4-carbon- 
8äurepyrazol (46), bei ca. siebenständigem Elrhitzen der 
Dicarbonsäure 1-Phenylpyrazol (10). 



Franz Thomas, Dias. (Bestock) 
Aachen 1896, S. 13, 21 ff. 



HO a. 1 - Amidophenyl - 3, 4 - dimetliy Ipy razol. 



Weisse Nadeln (aus Wasser), die über Schwefelsäure ihr 
Krystallwasser verlieren und in ein amorphes Pulver 
übergehen. 

Base ist löslich in Alkohol, Aether, Säuren und heissem 
Wasser, nicht in kaltem, sowie in Alkalien. Sie kann 
durch Oxydation in 3, 4-DimethylpyrazoJ (33 b) übergeführt 
werden. 



Karl Steok, Diss. Jena 1896, 
S. 20. 



HO b. 1 - Nitroplienyl - 3, 4 - dimethylpyrazol. 



Gelbe Nädelchen (aus Alkohol). 

Substanz ist nicht löslich in kaltem Wasser und in Alkalien, 
schwer in kaltem Alkohol; löslich in heissem Alkohol, 
Aether, Eisessig, Chloroform, Benzol und Mineralsäuren. 



Karl Steok, Diss. Jena 1896, 

S. 18. 



112. 3, 4, 6 - Trimetliylpyrazol. * 



Doppelsalze: C6HoN2.HgCl. Durch Einwirkung von IMol. 
Quecksilberchlorid auf 2 Mol. der Base. Schmelzlinie 
268 bis 270^. Krystalle von tetragonalem Habitus mit 
gut ausgebildeten Endpyramiden. 

(C^HioNa.HCOa.SHgClj. Entsteht durch Einwirkung von 
starker Salzsäure auf die vorangehende Verbindung. 
Schmelzlinie 146 bis 150^ Nädelchen, die durch Wasser 
zersetzt werden. 

(CgHioNj). 2HgCl2. Entsteht aus der vorangehenden Ver- 
bindung durch Kochen mit Wasser oder durch Ein- 
wirkung von Quecksilberchlorid auf das Chlorhydrat der 
Base. Schmelzpunkt 195 bis 196». Nadeln. 



Arthur Lüttringhaus^ Diss. 
Jena 1896 (noch ungedruckt). 
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Pyrazole. 



112 a. 1,3,4-TriinethylpyTazol* (oder 1,4,6-Trimeihylpyrazol). 



CeH.oN, 

VZ-CHs 

oder dk C— CHj 

N-N— CHg 
Siedepunkt bei 1700. 



Das durch Erhitzen von 3, 4-Dimethylpyrazol (33 b) mit Jod- 
methyl und Methylalkohol in bekannter Weise gewonnene 
Trimethyljodmethylpyrazol wird trocken deetillirt Die 
Salzsäure Lösung der übergegangenen Dämpfe wird nach 
Entfernung des Jodmethyls mit Natronlauge zersetzt. Die 
abgeschiedene Base wird ausgeäthert und schliesslich 
fractionirt. 



114 a. 1 - Methyl - 3, 6 - dioarbonBäurepyrazol. * 



CeHeNjO^ 
COaH-C C— COaH 

Schmelzpunkt 255<' (unter Zersetzung). 



1) Gleiche Molecüle 3,5-Dicarbonsäurepyrazol (87) und Jod- 
methyl werden mit Methylalkohol einige Stunden auf HO** 
erhitzt. 

2) 1,3, 5-Trimethylpyrazol (111) wird in kochender, wässeriger 
Lösung am Rückflusskühler mit Kaliumpermanganat oxydirt. 



116 a. 1 - Carbonamid - 3, 6 - dimetliylpyrazol. • 



CeHoNsO 



OH.-C C 



C-CHa 
% / 

Schmelzpunkt llö«. 



3, 5-Dimethylpyrazolchlorhydrat (33 c) wird in wässeriger Lo- 
sung mit Kaliumcyanat zusammengebracht. 



116 b. 1 - OarbonsäupeäthyleBter - 3, 6 - dimethylpyrazol. * 

CgH|2N202 



C Hj-^C C— C H3 

\— l^-C02— CaHg 
Siedepunkt 273^ (bei 748 mm B.; 
F. g. i. D.) 
1950 (bei 248 mm B.; 
F. g. i. D.). 



Durch Einwirkung von Chlorkohlensäureester (1 Mol.) auf 
3, 6-Dimethylpyrazol (33c; 2 Mol). 



116 c. 1, 3 - Dimethyl - 6 - carbonsäupemetliylesterjodniethylpyTazol. • 

CsHisNaO.J 
CHb-C C-COa-CHs . CHs J 



3-Methyl-5-carbon8äuremethyle8terpyrazol (89) wird mit über- 
schüssigem Jodmethyl einige Stunden im Rohre auf 120® 
erhitzt. 



v/- 



Schmelzpunkt 250«. 
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112 a. 1,3,4-TrimethylpyTazol' (oder 1,4,5-Trimethylpyrazol). 

Farbloses, leicht flüssiges Oel mit Pyridingeruch ; leicht lös- | L. Knorr und H. Göbel. 
lieh in Wasser, Alkohol und Aether; besitzt die Eigen- | 
Schäften der 1-Alkylpyrazole. 



114 a. l-Methyl-3, ö-dioapbonsäurepyrazol. * 



Nädelchen (aus Wasser), die 1 MoL Krystallwasser enthalten. 



L. Knorr. 



116 a. 1 - Carbonamid - 3, 6 - dimetliylpyTazol. * 

Strahlig gruppirte Ery stalle (aus 60procentigem Alkohol), I L. Knorr. 
leicht löslich in heissem Alkohol und in heissem Wasser. 1 



116 b. 1 - Oarbonsäureätliylester - 3, 6 - dimethylpyrazol. * 



Substanz ist in Wasser, Alkohol und Aether löslich, wird aus 
wässeriger Lösung durch Natronlauge ausgefallt und 
schon beim Schütteln mit kalter Natronlauge verseift. 



L. Knorr. 



116 0. 1, 3 - Dimethyl - 6 - oarbonsäuremetliylesterjodinetliylpyrazol. * 

Weisse Nadeln (aus Alkohol), löslich in Wasser, Alkohol und P. Morens. 

Chloroform, nicht in Aether und Ligroin. 
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Pyrazole. 



119a. l-Plienyl-3-inethyl-6-ätlioxyjodinetliylpyTazol. * 



C18H17N2OJ 

CHj— C C— 0— CaHg 

Schmelzlinie ca. 113 bis 116^ 
(unter Zersetzung). 



.CHoJ 



Substanz scheidet sich aus einer Losung von 1-Phenyl- 
3-methyl-5-äthoxypyrazol (119) in überschüssigem Jod- 
methyl allmählich aus. 



122 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - oxäthoxyjödmethylpyrazol. * 

^18^17 N2O2J 

CH3-C C-0-CaH,-OH .CHgJ 

Schmelzpunkt 129 bis ISO^. 



Substanz scheidet sich aus einer Lösung yon 1 - Phenyl- 
3-methyl-5-oxäthoxypyrazol (122) in überschüssigem Jod- 
methyl allmählich aus. 



136 a. 1 - Phenyl - 4, 6 - dioarbonamidpyrazol. 



C11H10N4O2 

.C^CO-NHj 
CH C-CO-NH2 

V/-CeH5 
Schmebslinie 258 bis 255<^ 
(unter Zersetzung). 



Die Losung von 8 g l-Phenyl-4, ö-dicarbonsäureinethylester- 
pyrazol (140 a) in 120 g Methylalkohol wird in der Kälte 
mit trockenem Ammoniakgas gesättigt und zwei Stunden 
in Druckröhren auf 100® erhitzt. 



140 a. 1 - Phenyl - 4, 6 - dioapbonsäuremetliylesterpyrazol 0- 



C18H12N8O4 

yC^-C02 — CHg 

CH C-COa-CHs 

V^CeHß 
Schmelzpunkt 75 bis 76^ 



80 g der zugehörigen Säure (107 a) werden in der dreifachen 
Menge Methylfdkohol gelöst und acht Stunden lang unter 
Eiskühlung mit Salzsäure behandelt. Hierauf wird noch 
zwei Stunden lang unter Erwärmen auf dem Wasserbade 
Salzsäure eingeleitet. Der beim Erkalten abgeschiedene 
Krystallbrei wird abgesaugt und mit verdünnter Soda- 
lösung gewaschen. 



147 a. 1, 3, 4 - Tpiphenylpyrazol «). 



CjiHieNa 



CgHß — C CH 

% / 
N-N-CeHß 

Schmelzpunkt 1850. 



1, 3,4, 6-Tetraphenyldihydropyridazin wird trocken destillirt. 
Das kry stallin isch erstarrte Destillat wird mit Alkohol 
gewaschen. 



*) Anm. 
2) Anm. 



Verbindung ist isomer mit 140. 
Verbindung ist isomer mit 147. 
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119 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 6 - äthoxyjodmethylpyrazol. 

Substanz ist leicht löslich in Wasser, Alkohol und Ghloro- < L. Knorr. 

form. I 

Sie wird durch Kochen mit Natronlauge in Antipyrin über- , 

geführt, zerfallt bei trockener Destillation in Jodäthyl 

und Antipyrin (457) und scheint nach Eigeoschaften und 

Ery stallform mit dem Antipyrinjodäthylat identisch zu ' 

sein. 



122 a. 1 • Phenyl - 3 - methyl - 6 - oxäthoxyjodmethylpyrazol. * 



Prismen (aus Eitelalkohol), leicht löslich in Wasser, Alkohol 

und Chloroform, nicht in Aether. 
Substanz wird durch Kochen mit Natronlauge in Antipyrin 

(457) übergeführt. 



L. Knorr, 



136 a. 1 - Phenyl - 4, 5 - dioarbonamidpypazol. 



Kry stalle (aus heissem Wasser); lange, seideglänzende Nadeln 
(aus Alkohol), wenig löslich in Chloroform, Aether und 
Ligrroin, ziemlich in heissem Wasser, leicht in heissem 
Alkohol. 

Substanz spaltet beim Erhitzen im Oelbade schon unter 200^ 
Ammoniak ab. 



Franz Thomas^ Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 29. 



140 a. 1 - Phenyl - 4, 6 - dioarhonsäuremethylesterpyrazol. 



Weisse, seideglänzende Nadeln (aus wenig Methylalkohol), fast 
unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol 
und Chloroform, schwieriger in Ligroin. 

Substanz giebt bei der Yerseifung die zugehörige Säure (107a). 



Franz Thomas^ Diss. (flostock) 
Aachen 1895, S. 26. 



147 a. 1, 3, 4 - Trlphenylpypazol. 



Kleine, weisse, flache Prismen (aus Eisessig); zusammen- 
gesetzte Gruppen kleiner Nadeln (aus Benzol -Ligroin); 
feine, manchmals gekreuzte Nadeln (aus Alkohol); etwas 
schiefe Tafeln oder flache Nadeln (aus Aethylacetat- 
Lig^oin bei freiwilligem Verdunsten). Sehr leicht löslich 
in Benzol, spurenweise in kochendem Alkohol oder Ligroin, 
ziemlich in heissem, wenig in kaltem Eisessig, nicht in 
verdünnten Säuren, wohl aber in concentrirter Schwefel- 
säure mit gelber Farbe und ohne Zersetzung. 

Substanz addirt kein Brom und giebt mit Eisenchlorid keine 
Färbung. 



Alex. Smith, Ann. 289, 332; 
Ber. 29, Ref. 172. 



Cohn« PyrasolderiTftte. 



26 
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Pyrazole. 



168 a. 1 - Phenyl - 4 - aoetyl - 6 - metliylpyTazoL 



CH C— CIL 

\ / 
N-N-CeUs 

Schmelzpunkt 107 bis 108^ 

Siedelinie 331 bis 333<> (corr., bei 

745 mm B.). 



Zu einer Losung von 10 g Aethoxymethylenacetylaceton in 
der gleichen Menge Eiteläther werden unter Eiskühlung 
6,9 g Phenylhydrazin tropfenweise zugegeben. Die er- 
starrte Masse wird abgesaugt, mit wenig Aether gewaschen 
und durch Destillation gereinigt. 



168 b. 1 - Phenyl - 4 - aoetyl - 5 - methylj odmethylpyrazoL 



C^sHisN^OJ 
/ .C^C0-CH8>. 
Idü C-CH3 .CH3J 

\VN~CeH5 / 
Schmelzpunkt 166® (unter Zersetzung). 



Ein Gemisch von 4 g l-Phenyl-4-acetyl-5-methylpyrazol (168 a) 
und 4 g Jodmethyl wird fünf Stunden im Druckrohre auf 
100® erhitzt. Das langsam erstarrte Reactionsproduct 
wird in wetiig Alkohol gelöst und durch Aetherzusatz aus- 
gefällt. 



168 c. l-Plienyl-4-aoetyl-5-inethyljodätliylpyrazol. 



CuHjyNaOJ 



CH C-CHg .CaHßJ 

VVN-CeHß / 
Schmelzpunkt 171 bis 172® 
186 bis 186®. 



Die Darstellung ist analog der des entsprechenden Jodmethy- 
lates (168b). 



168 d. 1 - Phenyl - 4 - oarbonamid - 5 - oarbonsäupemethylesterpyrazol oder 
1 - Phenyl - 4 - oarbonsäuremethylester - 5 - oarbonamidpyrazol. 



oder 



CiaHiiNgOg 

C^O— NHj 

CH C-COj— CHg 

\ / 
N-N-C«H5 

/C^COg— CHg 

CH C— CO— Nlla 

\ / 
N-N-CßHft 

Schmelzpunkt 186«. 



5 g l-Phenyl-4, ö-dicarbonsäuremethylesterpyrazol (140a) wer- 
den in 50 g Methylalkohol gelöst und unter Abkühlung 
mit trockenem Ammoniakgas bis zur Sättigung behandelt. 
Nach 24 Stunden hat sich ein krystallinischer Niederschlag 
abgesetzt, der durch gelindes Erwärmen wieder gelöst und 
durch langsames Abkühlen zum Auskrystallisiren gebracht 
wird. 
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168 a. 1 - Phenyl - 4 - aoetyl - 6 - metliylpypazol. 



Fächerförmig vereinigte undarchsichtige Tafeln (aus Ligroin), 
leicht löslich in Alkohol, etwas schwieriger in Aether 
und Ligroin, reichlich in verdünnter Salzsäure, aus der 
die Substanz durch Zusatz von Natronlauge unverändert 
ausgefällt wird. 

Die Verbindung giebt bei der Oxydation eine Ketocarbonsäure 
(169 a). Jodmethylat: 168b, Jodäthylat: 168e, Isonitroso- 
Verbindung: 168 e. 



Franz Tb omas^ Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 34. 



168 b. 1 - Phenyl - 4 - aoetyl - 6 - methylj odmethylpyrazol. 



Farblose Prismen und Täf eichen (aus Alkohol). 



Franz Thomas, Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 37. 



168 0. 1 - Phenyl - 4 - acetyl - 6 - methyljodäthylpyrazol. 



Farblose Nadeln (aus wenig Alkohol) vom Schmelzpunkt 171 
bis 172**, aus Alkohol-Aether vom Schmelzpunkt 185 bis 
1860. 



F r a n z T h o m a 8 y Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 37. 



168 d. 1 - Phenyl - 4 - oarbonamid - 5 - oarbonsäuremethylesterpyrazol oder 
1 - Phenyl - 4 - carbonsäur emethylester - 5 - oarbonamidpyrazol. 



Schöne, tafelförmige Krystalle, die aus Methylalkohol umkry- 
stallisirt werden. 

Substanz ist in heissem Wasser, Aether und Chloroform lös- 
lich, ziemlich leicht in Alkohol. 



Franz Thomas^ Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 28. 



26* 
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Pyrazole. 



168 e. 1 - Phenyl - 4 - isonitrosoaoetyl - 6 - methylpyrazol. 



C^CO-CH=N-OH 
CH C-CHs 

% / 
N-N-CeHs 

Schmelzpunkt 1920. 



Die LöBung von 6 g l-Phenyl-4-acetyl-5-metbylpyrazol (168 a) 
in 100 g Eiteläther wird mit Eis gekühlt und zu dem ent- 
standenen Krystallbrei 0,6 g Natrium, 3,5 g Amylnitrit und 
einige Tropfen Eitelalkohol zugegeben. Nach einiger Zeit 
scheidet sich unter massiger Wasserstcffentwickelung das 
Natriumsalz der Isonitrosoverbindung ab. Die Mischung 
wird nach zwölf Stunden in Eiswasser gegossen, die wässe- 
rige Lösung mehrmals ausgeäthert, durch Einblasen von 
Luft von Aether befreit und mit verdünnter Essigsäure 
zersetzt. Der rothbraune Niederschlag wird aus Aikohol 
umkrystallisirt. Ausbeute sehr gering. 



169 a. 1 - Phenyl - 4 - ketooarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



^9^10 NjOg 
.C^CO— COjH 

CH C— CHa 

"^ / 
N-N-CflHs 

Schmelzpunkt 1(K|0. 



6 g l-Phenyl-4-acetyl-5-methylpyrazol (168a) werden mit 250 g 
Wasser zum Sieden erhitzt und durch Zusatz einer lOpro- 
centigen Lösung von 9,5 g Kaliumpermanganat innerhalb 
einer halben Stunde oxydirt. Das Filtrat wird zur Trockne 
gedampft, der Rückstand mehrmals mit Eitelalkohol aus- 
gekocht, in Wasser gelöst und mit verdünnter Schwefel- 
säure zersetzt. 



170 a. 1 - Phenyl - 4, 6 - dicarbonanilidpyrazol. 



^C^C0~NH-CeH5 
CH C— CO— NH-CeHg 

N-N-CeHft 
Schmelzpunkt 204 bis 205^ 



4 g l-Phenyl-4,5-dicarbonsäuremethylesterpyrazol (140 a) wer- 
den mit 3,6 g Anilin fünf Stunden lang unter Rückfluss 
gekocht. Die Reactionsmasse wird noch warm in wenig 
heissem Alkohol gelöst und zum Auskrystallisiren gebracht. 



170 b. 1 - Phenyl - 4 - ketophenylliydpazonoarbonsäupe - 5 - methylpyrazol. 



Ci8HißN4Ü2 
p P^r-^C Oo H 

/^^^^^N-NH-CßHß 
ClI C-CHo 

N-N-CeHß 
Schmelzpunkt 207 bis 2080. 



2 g l-Phenyl-4-ketocarbonsäure-5-methylpyrazol (169 a) werden 
in siedendem Wasser gelöst und mit der verdünnt essig- 
sauren Lösung von 0,15 g Phenylhydrazin versetzt. 



170 0. 3, 5 - Dimethyl - 4 - amidopy pazol. * 



C Ho — C C — C Ho 

\ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 207^. 



1) In die Lösung von 3 Theilen 3, 5-Dimethyl-4-nitropyrazol 
(171a) in 4 Theilen Wasser und 12 Theilen rauchender 
Salzsäure werden 4,5 Theile Zinn unter Kühlung ein- 
getragen. Nach Bendigung der heftigen Reaction wird 
noch ca. eine Stunde auf dem Wasserbade erwärmt, die 
überschüssige Säure verjagt und das Zinn auf üblichem 
Wege entfernt. Das Chlorhydrat der Base wird mit 
Alkohol-Aether gereinigt und mit Alkalilauge zersetzt 

2) Durch Reduction von 3. 5-Dimethyf-4-azobenzol-pyra£ol 
(174 a). 
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168 e. 1 - Phenyl - 4 - isonitrosoaoetyl - 6 - methylpyrazoL 



»Seidenartige Nadeln (ans EsBigäther); in heissem Wasser | 
etwas löslich, ziemlich leicht in Alkohol, Essigäther, 
Chloroform und Benzol, schwerer in Aether, nicht in | 
Ligroin. 

Die Verbindung wird durch Kochen mit Natronlauge in I 
l-Phenyl-4-carbon8äure-5-methylpyrazol (101) übergeführt, j 



Franz Thomas, Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, 8. 42. 



169 a. 1 - Phenyl - 4 - ketocarbonsäure - 5 - methylpyrazol. 



Lange, farblose Nadeln (aus Wasser); leicht löslich in Aether, 

Alkohol, Eisessig, Chloroform, ziemlich leicht in heissem 

Wasser. 
Substanz giebt beim Schütteln mit concentrirter Schwefelsäure 

und rohem Benzol eine violette Färbung. 
Silber salz bildet feine, ziemlich lichtbeständige Nadeln (aus 

Wasser), die in kochendem Wasser etwas löslich sind. 
Phenylhydrazon: 170 b. 



Franz Thomas, Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 38. 



170 a. 1 - Phenyl - 4, 5 - dioarbonanilidpyrazol. 



Naphtalinartigo Blättchen, die aus Essigäther-Ligroin umkry- 
stallisirt werden, nicht löslich in Wasser, schwer in 
Aether und Ligroin, leicht in Alkohol und Essigäther. 



Franz Thomas, Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 30. 



170 b. 1 - Phenyl - 4 - ketophenylhydrazonoarbonsäure - 6 - methylpyrazol. 



HeUgelbe regelmässige Täfelchen (aus Alkohol), wenig löslich 
in Ligroin, Aether und Essigsäure, fast unlöslich in 
Wasser. 



Franz Thomas^ Diss. (Rostock) 
Aachen 1895, S. 41. 



170 c. 3, 6 - Dimethyl - 4 - amidopyrazol. * 



Weisse Nädelchen, die in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln fast unlöslich sind; in Alkohol, Wasser, 
Säuren und heissen Alkalien löslich. 

Verbindung reducirt in der Wärme ammoniakalische Silber-, 
Silbemitrat- und Fehl ing' sehe Lösung und giebt mit 
Chlorkalklösung eine sehr unbeständige rothbraune Fär- 
bung. 

Chlorhydrat, C,,H3N3.2IIC1. Weisse Prismen aus Salz- 
säure. 



1) Paul Simmioh, 
1896. S. 13 flf. 



Diss. Jena 



2) Ibid. S. 27, 
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Pyrazole. 



170 d. 3 - Methyl - 4 - amido - ö - oarbonsänrepjrrazol. * 



CBH;NaOj 
CH.-C C-CO«H 

V/h 

CHs-C C-COjH 

V \/ 

ZersetzimgBpunkt 210^. 



1) Duroh Reduction der entsprechenden Nitroverbindung 
(171b) mit Zinn und Salzsäure. 

2) Durch Reduction von 3-Methyl-4-phenylazo-5-carbon8aure- 
pyrazol (175 b) mit Zinn und Salzsäure oder mit Schwefel- 
ammon. 



170 e, 3 - Methyl - 4 - oMor - 5 - oarbonsäurepyrazol, * 



CßHßNsOaCl 
/CCl^ 
CHg-Cf a-COjH 

N-im 
f /^^\ ^ 

CHs— C C-COjH 

V \/ J 

Zersetzungspunkt 249^ 



In die erwärmte Lösung von 25 g 3-Methyl-5-carbon8aure- 
pyrazol (86) in 2 Liter q Wasser wird erst in der Wärme 
zwei Stunden lang, dann nach dem Aufkochen noch eine 
Stunde lang in der Kälte Chlor eingeleitet. Die neue 
Verbindung scheidet sich als weisser Niederschlag in fast 
theoretischer Ausbeute ab. 



171 a. 3, 5 - Dimethyl - 4 - nitropyrazol, ' 



CßH^NsOa 

C H3 — C C — C H3 

N-NH 
Schmelzlinie 124 bis 1260 j 

127 bis 1280 (Simm.) 1 
Siedepunkt 3250 (bei 750mm. F. g. i. D.).l 



6 Theile 3, 5 - Dimethylpyrazol (33 c) werden mit 20 Theilen 
rauchender Schwefelsäure (mit 14 Proc. SOg) und 10 Thei- 
len reiner concentrirter Salpetersäure (99,5 Proc. HNOs) 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwärmt. Dann Eis- 
wasser ! 



171 b. 3 - Methyl - 4 - nitro - 6 - carbonsäurepyTazol. ' 



CßHgNaO^ 

/C^NOa 

CHa— C C~COoH 

\ / 
N— NH 

,C^NO, \ 
CHs-C) C— COaH 

^Njj/ / 

Zersetzungspunkt ca. 190^ (bei lang- 
samem Erhitzen). 



1 Theil 3-Methyl-5-carbonsäurepyrazol (86) wird mit einem Ge- 
misch von 2 Theilen rauchender Schwefelsäure (mit 16 proc. 
Anhydrid) und 1 Theil rother, rauchender Salpetersäure 
nitrirt. 
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170 d. 3 - Methyl - 4 - amido - 5 - carbonsäurepyrazol. 



Kry stalle (aus heissem Wasser), löslich in Säuren und Alkalien. 

Chlorhydrat: Schmelzpunkt 221 bis 222^. 

Verbindung reducirt ammoniakalische Silberlösung und giebt 

mit Chlorkalklösung eine unbeständige roth braune Färbung. 
Substanz liefert mit salpetriger Säure eine Diazoverbindung, 

die aus heissem Wasser umkrystallisirt werden kann und 

bei etwa 150<^ verpufft. 



1) P. Morenz. 

2) P. Simmich^ Diss. Jena 1896, 
S. 37. 



170 e. 3 - Methyl - 4 - chlor - 5 - carbonsäurepy razoL ' 



Krystalle (aus verdünntem Alkohol), leicht löslich in Alkohol, 

schwer in Wasser und Aether. 
Substanz spaltet bei der Destillation glatt Kohlensäure ab 

(80 a). 



E. Knorr^ Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



171 a. 3, 5 - Dimethyl - 4 - nitropyrazol, ' 



Drusenförmig gruppirte Nadeln (aus Aether), verfilzte Nadeln 
(aus Wasser), in geschmolzenem Zustande grünlich gefärbt, 
leicht löslich in Alkohol und Aether, Alkalien und starken 
Säuren. 



Ii. Knorr. 
Paul Sünmioli} 

S. 12. 



Diss. Jena 1896, 



171 b. 3 - Methyl - 4 - nitro - 5 - carbonsäurepyrazol. ' 



Nadeln (aus Wasser), die ein Molecül Krystallwasser enthalten; 

leicht löslich in Alkohol und heissem, schwer in kaltem 

Wasser. 
Substanz liefert bei der Destillation 3 - Methyl - 4 - nitropyrazol 

(81), bei der Reduction die entsprechende Amidosäure. 



L. Knorr. 
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Pyrazole. 



171 o. 3, 6 - Dimethyl - 4 - diazoohloridpyrazol. 



C Ho — C C — C Ho 

\ / 
N-NH 

Schmelzlinie 161 bis 1640 (unscharf). 



Die alkoholische Losung des Ghlorhydrates von 8, 5-Dimethyl- 
4-amidopyrazol (170c) wird mit gasformiger, salpetriger 
Säure gesättigt und hierauf mit Aether gefallt 



173 a. 

G5H8N2O3 

yC^SO.H 



CH.-C 



Y/u 



3' 

C-CH, 



3, 5 - Dimethyl - 4 - sulfosänrepyrazol. * 

3 Theile 3, 5-Dimethylpyrazol (33 c) werden mit 10 Theilen 
rauchender Schwefelsäure (mit 30 Proc. S Os) einige Stunden 
auf dem Wasserbade erhitzt. 




174 a. 3, 6 - Dimethyl - 4 - phenylazopy razol. 



C„HiaN4 
/C;^N=N-CeH5 
C H3 — C C — C H3 

ir-NH 

Schmelzpunkt 140 bis 141«. 



Substanz wird durch Condensation von Phenylazoacetylaoeton 
(1 Mol.) mit Hydrazinsulfat (1 Mol.) in alkalischer Lösung 
(1 Na OH : 10 Wasser) gewonnen. Man erwärmt das Ge- 
misch einige Zeit auf dem Wasserbade und g^esst es 
schliesslich in das gleiche Volumen kalten Wassers. Aus- 
beute fast quantitativ. 



C5H7N2J 
CHo-C 



174 b. 3, 6 - Dimethyl - 4 - jodpyrazol. * 



c— CHo 



Schmelzlinie 137 bis 139*^. 

') An in. Substanz ist nicht völlig rein erhalten worden. 



1) Durch Einwirkung von Jod auf Dimethylpyrazolsilber (33c). 

2) 3, 5- Dimethyl-4- diazoohloridpyrazol (171c) wird mit über- 
schüssigem Jodkalium gekocht. 



Digitized by 



Google 



3, 5-Dimeihyl-4-diazocbloridpyrazol, 3, 5-Dimetbyl'4-8ulf08äarepyrazol. 



409 



171 o. 3, 6 - Dimethyl - 4 - diSLzocMoridpyTazol. * 



Weisse Nadeln (aus Alkohol-Aether) , leicht löslich in Wasser 

und Alkohol, nicht in Aether. 
Die wasserige Lösung der Verbindung kuppelt mit «- und 

/J-Naphtol (174 c), mit R-Salz, mit G-Salz, mit 1-Phenyl- 

3-Methylpyrazolon ^). 



Paul Simmioh) Diss. Jena 



1896, S. 17. 



173 a. 3, 6 - Dimethyl - 4 - sulfosäurepyrazol. * 



Nadeln (aus verdünntem Alkohol), leicht löslich in Wasser. 

Durch trockene Destillation der freien Säure oder ihres 
Ammonsalzes wird 3, 5 - Dimethylpyrazol (33 c) regenerirt. 



L. Knorr. 



174 a. 3, 5 - Dimethyl - 4 - plienylazopyrazol. * 



Gelbe Nadeln (aus Alkohol), leicbt löslich in organischen Sol- 
ventien, ziemlich leicht in heissen Mineralsäuren und 
Alkalien, schwer in Wasser. 

Chlorhydrat: Schmelzlinie 235 bis 237^ Durch Einleiten 
von trockener Salzsäure in die ätherische Lösung der 
Base gewonnen; gelbe, luftbeständige Nadeln (aus Salz- 
säure-Alkohol). 

Chloroplatinat: (CuHiaN^ .HC^aPtCl* + 2HaO. Schmelz- 
punkt 254^ Mit Platinchlorid aus der alkoholischen Salz- 
säuren Lösung des Ghlorhydrates gewonnen; dunkelgelbe 
Prismen (aus Salzsäure-Alkohol). 

Silber salz: CiiHi,AgN4. Wird aus der alkoholischen Lö- 
sung der Base mit ammoniakalischer Silberlösung aus- 
gefallt; gelber, krystallinischer Niederschlag; sehr licht- 
beständig. 

Silbernitratdoppelsalz: CnHijNi . AgNOa. Die alkoho- 
lische Lösung der Base wird mit Silbernitrat gefallt; 
amorpher, gelber Niederschlag, der durch Salpetersäure 
zersetzt wird. 



Paul Simmioh; Diss. Jena 
1896, S. 22. 



174b. 3,6-Dimetliyl-4-jodpyTazol. * 



Verfilzte Fäden (aus Wasser oder Ligroin), leicht löslich in ' 
Alkohol und Aether, sublimirbar. Substanz giebt ein 
Silbersalz und Silbemitratdoppel salz, (2CßH7N2J+AgN03, I 
derbe Krystalle, Schmelzpunkt 207^). 



Faul Simmioh, Diss. Jena 
1896, S. 19. 



ist oral 



') Anm. Der mit Phenvlmethylpyrazolon entstehende Körper wurde nicht genügend rein 
ngegelb, schmilzt bei 203^ mit KrysUUalkohol bei 180<) (Diss. S. 19). 



erhalten. Er 
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Pyrazole. 



174 0. 3, 5 - Dimethyl - 4 - azo - ß - naphtolpyrazol. 



C16HHN4O 

CH3— C C-CHa/ 
Schmelzpunkt 2560. 



./ 



Durch Condensation von 3, 5-Dimethyl-4-diazochloridpyrazoI 
(171c) mit /J-Naphtol. 



175 a. 3, 5 - Dioarbonsäure - 4 - nitropyrazol. * 



CftHsNaO« 

co^h— c c— co2h 
V/h 

co.^h-c c— go^h 

V . Ng-N / 

Schmelzpunkt 2130. 



1) 2 Theile 3, ö-Dicarbonsäurepyrarol (87) werden mit einem 
Gemisch von 6 Theilen rauchender Schwefelsäure (14 Proc. 
SOa) und 3 Theilen rauchender Salpetersäure (99,5 Proc. 
HXOs) auf dem Wasserbade erhitzt. 

2) 3-Methyl-4-nitro-5-carbon8äurepyrazol (171 b) wird mit der 
berechneten Menge Kaliumpermanganat in alkalischer Lö- 
sung unter Einleiten von Kohlensäure oxydirt. 



175 b. 3 - Oarbonsäure - 4 - pbenylazo - 5 - methylpyrazol. * 



CjiHjoN4 
COali-C C-CHa 

Schmelzpunkt 2180. 



Durch Condensation von Phenylazoacetonoxalsäure mit Uydra- 
zinsulfat bei Gegenwart von Alkali. 



CaHNaBra 
/CBr>, 



CBr CBr 

N— NH 
Schmelzpunkt 1920. 



176 a. 3, 4, 5 - Tribrompyrazol. 

4-Brompyrazol (32) wird mit Brom in sehr geringem Ucbcr- 
schuBS einige Stunden im Rohre auf 120 bis 15(P erhitzt. 
Nach dem Erkalten lässt man den gebildeten Bromwasser- 
stoff entweichen, schmilzt das Rohr wieder zu und erhitzt 
nochmals. Das Verfahren wird so oft wiederholt, bis nach 
dem Erkalten nur noch geringer Druck vorhanden ist. 
Der Rohrinhalt wird in möglichst wenig Natronlauge 
gelöst, das mit Salzsäure ausgefällte Tribrompyrazol til- 
trirt, mit Wasserdampf überdestillirt und schliesslich durch 
Sublimation gereiuigt. 



177. 1, 3, 4, 5 - Tetrametbylpyrazol. ' 



CH 



C7H12N2 



,-/ 



C— CH, 



\/-. 



CH, 
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174 o. 3, 6 - Dimethyl - 4 - azo - ß - naphtolpyrazol. 



Rothe Nadeln oder Rhomboeder (aus Alkohol). 



Paul Simmioh, Dias. Jena 
1896, S. 18. 



175 a. 3, 6 - Dicarbonsäure - 4 - nitropyrazol. 



Derbe Prismen mit KrystaUwaeser (aus Wasser), löslich in 

Wasser, Alkohol und Aether. 
Substanz liefert bei trookener Destillation 4-Nitropyrazol (31), 

bei der Reduction die entsprechende Amidosäure. 



L. Knorr. 



176 b. 3 - Oarbonsäure - 4 - phenylazo - 6 - metliylpyrazol. ' 



Gelbe Nadeln (ans Eisessig), leicht löslich in heissem Alkohol 
und in Alkalien, nicht in Aether, Ligroin nnd Benzol. 

Substanz giebt bei der Reduction 3 -Carbonsäure -4- amido- 
5-methylpyrazol (170 d). 



Paul Simmiohy 
1896, S. 36. 



Diss. Jena 



176 a. 3, 4, ti - Tribrompyrazol. 



Grosse Flocken mikroskopischer Nädelchen (aus Wasser), 
prächtige, seideglänzende Nadeln (durch Sublimation er- 
halten; beste Sublimationstemperatur 150 bis 170®). 

Silber salz wird mittelst ammoniakalischer Silberlösung dar- 
gestellt. 



Georg Hauberrisser, Diss. 
Jena 1895, S. 42. 



177. 1, 3, 4, 5 - Tetramethylpyrazol. 



Doppelsalze: C7HJ2N2. HgCl2. Durch Einwirkung von 
Quecksilberchlorid auf die Base erhalten. Zersetzungs- 
linie 250 bis 2520. Tafelige Krystalle von tetra-, oft auch 
hexagonalen Umrissen. 

C7HiaN2. HCl . HgCl2. Durch Einwirkung von Salzsäure auf 
die vorangehende Substanz. Schmelzpunkt 117 bis 118^. 
Nädelchen, die durch Wasser in C7Hi2N2.HgCl2 über- 
geführt werden. 



A. Iiüttringhaus, Diss. Jena 1896 
(noch ungedruckt). 
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Pyrazole. 



179. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - amidopyrazoL ^ 



C Ho — C C — C Ho 

^\ / 
N-N-CHs 

Schmelzlinie 102 bis 105^ 



2) Durch Reduction von 3 g 1, 3, 6-Trimethyl-4•phenylazo- 
py^azol (180 a) mit 4 g Zinn und Salzsäure (12 g rauchen- 
der Säure und 4 g Wasser). Die Trennung vom gleichzeitig 
gebildeten Anilin geschieht mit Aether. 



180 a. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - phenylazopyrazol. * 



^C^N=N-C8H, 
C Hg — C C — C H3 

Schmelzlinie 60 bis 620. 



Gleiche Molecüle 3, 5-Dimethyl-4-phenylazopyrazol (174 a) und 
Jodmethyl werden mit Aether acht Stunden auf 140 bis 
150® erhitzt. Die neue Verbindung wird nach Entfernung 
desAethers und Zusatz von Natronlauge mit Wasserdampf 
destillirt. 



180 b. 1, 3, 5 - Trlmethyl - 4 - phenylazojodmetliylpyrazoL * 



C13H17N4J 

/ /C^N^N-CeH^X 

CH3— C C— CHs 

V N-N-CHs / 

Schmelzpunkt 2180. 



CHoJ 



3, 5-Dimothyl-4-phenylazopyrazol (174a) oder sein Silbersalz 
wird mit Jodmethyl auf 110 bis 120<^ erhitzt. 



180 c. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - phenylazojodmetliylpeijodpyrazol. * 



C18H17N4J3 I Nebenproduct bei der Darstellung der vorangehenden Ver- 

.C^N=N— C6H5\ bindung. 



C H8 — C C — C H3 

V N-l^CHj 

Schmelzlinie 188 bis 190®. 



Jj'CHsJ , 



181 a. 1 - Oarbonamid - 3, 5 - dimethyl - 4 - hamstoff^yrazol. 



CH, 



^THiiNgOa 

.C3;;^NH— CO--NH2 

"^C— CH3 

\ / 
N-N-CO-NHa 

Schmelzpunkt 203<>. 



./^^ 



Durch Einwirkung von Kaliumcyanat (1,6 g) auf die wässerige 
Lösung von 3, 5-Dimethyl-4-amidopyrazol (170 c; 1,8 g). 
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179. 1, 3, 5 - Trimethyl - 4 - amidopyrazol. * 

2) P. Simmich, Diss. Jena 189G, S. 33. 



180 a. 1, 3, 6 - Trimethyl - 4 - phenylazopyrazoL * 



Goldgelbe BlättcheD, mit Wasserdampf flüchtig, kaum löslich 

in Wasser, leicht in den gebräuchlichen organischen 

Lösungsmitteln. 
Das Chlorhydrat, CiaHi4N4 .HCl, bildet einen gelben, 

amorphen, unbeständigen Niederschlag. 
Das Chloroplatinat, (C12H14N4. H Cl)aPt 014 + 4 Ha 0: gelbe 

Nadeln (aus Salzsäure - Alkohol) , die über 230^ ohne zu 

schmelzen, verkohlen. 



Paul Simmioh, Diss. Jena 
1896, S. 30. 



180 b. 1, 3, 5 - Trimethyl - 4 - phenylazojodmethylpyrazol. 



Gelbe Nadeln (aus Alkohol oder Wasser), leicht löslich in 
Chloroform, nicht in Aether. 



Paul Simmiohy Diss. Jena 
1896, S. 32. 



180 c. 1, 3, 5 - Trimethyl - 4 - phenylazojodmethylperjodpyrazol. ' 



Braune Blättchen mit stahlblauem Glanz (aus Alkohol, Eis- 
essig oder Chloroform). 



Paul Simmioh, Diss. Jena 
1896, S. 33. 



181 a. 1 - Oarbonamid - 3, 6 - dimethyl - 4 - hamstoff^yrazol. 



Weisse Nadeln (aus verdünntem Alkohol), ziemlich schwer 
löslich in kaltem Alkohol und Wasser. 



Paul Simmich) Diss. Jena 
1896, S. 16. 
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Pyrazole, Pyrazoline. 



181 b. 1 - Phenyl - 3, 4, 5 - trimethylpyrazol. * 



CII3-C C-CII3 

\ / 
N-N-CcH5 

Siedelinie 287 bis 290^ 



1) l-Phenyl-3, 4-jodmethylpyrazoIon (418) wird mit Natrium 
und Alkohol reducirt. Das erhaltene Dihydroderivat 
C,2H,oNaO vom Schmelzpunkt 118<^ wird mit concentrirter 
Schwefelsäure oder rauchender Salzsäure erhitzt. Die 
Reactionsmasse wird nach Zusatz von Wasser und Alkali 
mit Wasserdampf behandelt, um die neue Base überzu- 
treiben. 

2) Gleiche Theile Methylacetylaceton und Phenylhydrazin 
werden bei Wasserbadtemperatur condensirt. 



186 a. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 5 - oxybenzoylpyrazol. 



C34H,cN,0,») 

/\~ ~^\ 

CHa— C C-0 0— C C— CH, 

\ / I I \ ^ 
N-N CO CO N-N 

OeHb ^6^^6 ^6^6 CqHö 

Schmelzlinie 194 bis 196^. 



Aus 4-Bi8-l -phenyl -3- pyrazolon (378) nach der Schotten- 
Bau man naschen Methode. 



186 b. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 5 - oxybenzolsulfonpyTazol. 



CsaHanN.SaOfl«) 



CH^-C C-0 

CßHs CgHs CeHj C5H5 
Schmelzpunkt 1900. 



0— C C-CH3 

I I \ ^ 
SOa SO2 N-N 



Die Lösung von 4 - Bis • 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolon (378) in 
überschüssiger Natronlauge wird zum Sieden erhitzt und 
unter Schütteln mit etwas mehr als der berechneten Menge 
Benzolsulfochlorid versetzt. 



Pyrazoline. 

265 a. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethylpyrazolin. ' 



CnHuN,3) 
.CHs-CHs 
CHg-C CHa 

% / 
N-N-CoHs 
Siedepunkt 278 bis 279«. 



Durch Reduction des entsprechenden Pyrazols (94) mit Na- 
trium und Alkohol. Substanz wird durch Destillation mit 
Wasserdampf gereinigt. 



') Aiim. J. ü. Nef hat auf demselben Wege die Verbindung 523 erhalten, welche wahrscheinlich trotx 
ihres abweichenden Schmelzpunktes und verschiedener Alkohollöslichkeit mit obiger identisch ist. Autenri«th 
konnte die Nef sehe Substanz nicht aufßnden. Constitution unsicher. 

^) Anm. Formel nicht bewiesen. Vielleicht ein Pyrazolonderirat ! 

^) Anm. Verbindung ist isomer mit 9.65. 
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181 b. 1 - Phenyl - 3, 4, 6 - trimethylpyrazoL * 

L. Knorr und £. Joohheini. 



Löslich in Alkohol, A^ther und Säuren, nicht in Wasser und { 

Alkali. I 

Substanz wird durch Reduction mit Natrium und Alkohol in ! 

ein Pyrazolin verwandelt. ' 

Pikrat, CiaHi4Na.CflH2(N02)3 0H. Schmelzpunkt lie». (J.) 
Chloroplatinat, (CJ2H14N2 . HCl)2PtCl4. Zersetzungspunkt 

195 bis i960. (J.) 
Chloraurat, (Ci2Hi4Na.HCl)AuCl3. Schmelzpunkt 1330; 

feine, gelbe Nadeln. (J.) 



186 a. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 6 - oxybenzoylpy razol. 



Feine Nadeln; schön ausgebildete prismatische Krystalle (aus ! 
Alkohol), in Wasser nicht, in Aether und Chloroform reich- 
lich löslich, in Alkohol wenig (1:125 in der Hitze, 
1 : 1050 in der Kälte). 

Substanz giebt mit Eisenchlorid kein Pyrazolblau. 



W. Autenrieth, Ber.29, 1G60; 
Ber. 29, 2170. 



186 b. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methyl - 6 - oxybenzolsulfonpyrazol. 



Feine Nadeln (aus Alkohol), in Wasser nicht, in kaltem 
Alkohol wenig, in heissem sowie in Aether reichlich 
loslich. 



W. Autenrieth, Ber. 29, 1660. 



Pyrazolin e. 

266 a. 1 - Phenyl - 3, 4 - dimethylpyrazolin. * 



Bei Zimmertemperatur flüssig, in der Kälte erstarrend. 
Substanz zeigt die Pyrazolinreaction. 



Karl Steck, Diss. Jena 1896, 
S. 17. 
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Pyrazoline, Pji*azolone. 



/CHs^ 



C19H20N4 

CHs— C C C— CH3 

Schmelzlinie 140 bis 142^ 
(Substanz erweicht von 130*^ ab). 



285 a. Pyrazolinderivat. 

; Durch Condensation von Dimethylpyroncarbonsäure mit Phenyl- 
I hydrazin. 



Pyrazolone. 



C3H4N2O 

CH 



^ 



CO 



N— NH 

Schmelzpunkt 163 bis 164^ 

(Sintern von 160^ an). 



308. Pyrazolon. 

In 200 Theile Normalnatronlauge werden 13 Theile gepulvertes 
Uydrazinsulfat und 20 Theile roher Natriumformylessigester 
(Ber. 20, 2931 und 25, 1047) eingetragen. Die Reactionsmasse 
wird einige Zeit auf dem Wasserbade erwärmt, mit ver- 
dünnter Schwefelsäure bis zur sauren Reaction versetzt, 
eingedampft und mit Eitelalkohol extrahirt. Der Alkohol- 
rückstand wird in Eitelalkohol gelöst nnd mit dem zehn- 
fachen Volumen Eiteläther gefällt. Das eingedunstete Fil- 
trat hinterlässt schliesslich das Pyrazolon in fast farblosen 
Krusten. 



323. 1 - Phenyl - 3 - methylpyrazolon. 



CjoHjoNoO 
CHg-cf CO 

Schmelzpunkt 127^ 



12) 15 g ^-Chlorisocrotonsäureäthylester werden mit 22 g Phenyl- 
hydrazin sechs bis acht Stunden auf kochendem Wasser- 
bade erhitzt. Der Kolbeninhalt wird mehrere Male mit 
grösseren Mengen Aether ausgeschüttelt. Es hinterbleibt 
ein reichlicher weisser Rückstand von 4 - Bis - 1 - phenyl- 
3-methylpyrazolon (378) und Phenylhydrazinchlorhydrat, 
der durch Auskochen mit Wasser in seine Bestandtheile 
zerlegt wird. Der ätherische Rückstand wird in ziemlich 
viel Alkohol gelöst und längere Zeit auf dem Wasserbade 
mit Thierkohle behandelt. Aus dem Filtrate krystallisirt 
beim Erkalten l-Phenyl-3-methyl-4-phenylhydrazonpyrazolon 
(622) aus. Die Mutterlauge wird eingedampft, der Rück- 
stand giebt beim ümkrystallisiren aus Wasser 1-Phenyl- 
3-methylpyrazolon. 

Wenn bei der Reaction nur Mengen des oben erwähnten 
Phenylhydrazons (622) entstanden sind, so kann es auch 
durch grössere Löslichkeit in Aether von dem 1-Phenyl- 
3-methy]pyrazolon getrennt werden. Von letzterem ent- 
stehen nur Spuren, sobald man überschüssiges Phenyl- 
hydrazin auf den Crotonsäureester einwirken lässt. 
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285 a. Pyrazolinderivat- 

Krystalle siemlich schwer löslich in Aether, unlöslich in 
Natronlauge. 



Franz Feist, Ann. 257, 292; 
Ber. 23, Ref. 465. 



Pyrazolone. 

308. Pyrazolon. 

Sehr kleine Nädelohea <aus Toluol öder Xylol), charakteri- j Ludwig Knorr, Ber. 29, 249 u. 

stische Aggregate win^er Nädelohen (aus Wasser, bei | 258 ff. 

sehr starker Abkühlung), mit Wasserdämpfen nur wenig j 

flüchtig, unter starker Zersetzung sublimirbar, äusserst I 

leicht löslich in Wasser und Alkohol , schwer in Aether. j 
Substanz röthet in wässeriger Lösung Lackmus, färbt aber 

violettes Tropäolinpapier gelb, reducirt in der Wärme i 

ammoniakalische Silberlösung, liefert ein öliges, sehr 

hygroskopisches Chlorhydrat, weder ein Platin- noch ein 

Golddoppelsalz, wird durch rauchende Salzsäure bei 100^ 

im Druckrohre nicht verändert und giebt beim Ein- { 

dampfen mit der äquivalenten Menge Natronlauge ein 

festes hygroskopisches Natriumsalz, dessen Lösung mit ' 

AgNOs, BaCl«, C0SÖ4, NiS04, CUSO4 und HgClj Nieder- | 

schlage liefert. 1 

323. l-Phenyl-S-methylpyrazolon. 

12) W. Autenrieth, Ber. 29, 1655. 



Cohn» Pyntxolderivate. 27 

Digitized by VjOOQIC 



418 



Pyrazolone. 



327 a. 1 - Tetrazyl - 3 - methylpyrazolon. 



CHa-C 



CftHeNeO») 



C CO 



Scliinelzpunkt 21 5^ (unter Zersetzung 
und vorhergehender Bräunung). 



10 g Tetrazylhydrazin werden mit ca. 20 g Acetessigetter ge- 
kocht. Durch Wasserzusatz wird das neue Pyrazolon aus- 
gefaUt. 



327 b. 1 - Propionsäxire - 3 - methylpyrazolon. 



CHs-C CO 

N30aH 

Schmelzpunkt 2150. 



Beim gelinden Erw&rmen von Hydrazinopropions&ure mit 
Acetessigester entsteht ein in Wasser leicht lösliches Con- 
densationsprodact, das durch Eindampfen seiner Lotung 
in das Pyrazolonderivat übergeht. 



338 a. 1 - Dimethy lessigTSänre - 3 - methylpyrazolon. 



CgHi^NaO], 
yCHjv 
CH«-C CO 



N-lf--C^< 



CH« 



— Cr— CHj 

\COaH 
SohmeLspunkt 2630. 



Die concentrirte wässerige Lösung von Hydrazinisobuttersäure 
wird mit Acetessigester kräftig geschüttelt Nach mehr- 
stündigem Stehen wird das Reaotionsproduct abgesaugt 
und mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen. 



348 a. 1 - p - Acetylamidophenyl - 3 - methylpypazolon. 



C,2HisN«02«) 



/CHas^ 



CH,-C 

V/-/ 



V 



CO 



-NH-COCH3 

Schmelzpunkt 280® (uncorr.). 



Durch Condensation von p-Acetylamidophenylhydrazin (D. R.-P. 
Nr. 80843 vom 6. December 1893} mit überschüssigem 
Acetessigester. Die alkoholischen I^ösungen werden im 
Destillationskolben erhitzt Nach Verdunstung des Alkohols 
beginnt bei ca. lÖO® eine Reaotion. Man destillirf dann 
einen Theil des überschüssigen Acetessigesters ab und 
setzt das Erhitzen fort, bis der Kolbeninhalt zu einer 
gelben Masse erstarrt. 



^CH^ 
*) An in. Die Verfasser geben der Verbindung die isomere Formel CHs — C CO 

NH-N— CC II 

^NH— N 

2) Anm. Das Condensationsproduct von Acetylamidophenylbydrazin mit Methylacetessigester , über das 
nähere Angaben fehlen, schmilzt bei 270® (uncorr.). 
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327 a. 1 - Tetrazyl - 3 - methylpy razolon. 



Weisse, stark sauer reagirende Nädelchen (aas Wasser, Thier- 
kohk!). 

Substanz giebi mit fjisenchlorid eine schön braunviolette Fär- 
bung, die in sehr grosser Verdünnung violett wird und 
durch Zusatz von Säuren in Braungelb umschlägt, mit 
Natriumnitrit intensive Gelbfärbung. 



Johannes Thiele und J. T. 
Marals, Ann. 273» 159. 



327 b. 1 - Ppopionsänre - 3 - metliylpyrazolon. 



Krystalle (aus Wasser), in Alkalien und Säuren leicht löslich. 



Wilhelm Traube und G. G. 
Longinesou, Ber. 29, 673. 



338 a. 1 - Dimethylessigsäupe - 3 - methylpyrazolon. 



Schöne, schwach gelblich gefärbte Nadeln (aus viel heissem 
Wasser), schwer löslich in Wasser, Alkohol und Aether, 
leicht in Säuren und Alkalien. 

Substanz giebt mit Eisenchlorid eine rothe Färbung. 



Johannes Thiele und Karl 
Heuser, Ann. 290, 20; Ber. 29, 
Ref. 276. 



348 a. 1 - p - Aoetylamidophenyl - 3 - methylpyrazolon. 



Gelbweisse Nadeln (aus Alkohol), in heissem Wasser und 

Alkohol schwer löslich. 
Durch Erhitzen der Substanz mit Mineralsäuren wird die 

Acetylgruppe abgespalten. 



J. D. Riedel, Berlin, D. R.-P. 
Nr. 85 883 v. 6. Dec 1893; Ber. 29, 
Ref. 373; Ch.-Ztg. 1896, S. 309. 



27* 
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Pyrazolone. 



376 a. 1 - Phenyl - 3 -methyl - 4 - o - oarbons&urebenzylpyTazolon. 



C H^-C Hg — ' 



/ 



CHg-C 



^0 



\-^/ 



\-N-C«Hß 



dOaH 



Schmelzpunkt 228 bis 2290. 



Die alkoholische Lösung von Benzylaoetessigeeter-o- carbon- 
säure wird mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natrium- 
acetat auf dem Wasserbade erwärmt Durch Zusatz von 
Wasser wird die neue Verbiudung abgeschieden. 



CS0H18N4O3 



378. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methy Ipyrazolon. 

13) Darstellung siehe Nachtrag 323. 



CH3— C CO CO C-CHg 

■ • v/ 

CßH* 



^ ./ 



Vi^ 



CßHs 



378 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzoylphenylhydrazonpyrazolon. 



C23H20N4O 

/CH^C<^ jj 
CH3-C CO 



\^/-C,U, 



Schmelzpunkt 206 bis 207<>. 



l-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazolon.(373) und Phepylhydrazin 
werden in äquivalenten Mengen kurze Zeit mit Eisessig 
gekocht. 



388 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - carbonsäureäthyleBterpyrazolon. 



CisHjiNaOs 

yC H<v—C O2 Cj H5 

CH.-C CO 

\ / 
N-N-CeHs 

Schmelzlinie 119 bis 121,50. 



1) Ein Gemisch von 10,5 g Diacetylmalonsäureester und, 25 ccm 
Eitelalkohol wird mit einer Lösung von 19,5 g Phenyl- 
hydrazin und 33 g Eisessig in 35 ccm Alkohol versetzt und 
nach Zusatz weiterer 100 ccm Alkohol zwei Stunden am 
Rückflusskühler gekocht. Vier Fünftel des Lösungsmittels 
werden nunmehr abdestillirt, zum Rückstand wird Wasser 
gefügt und das ausgeschiedene Oel mit Aether extrahirt. 
Die ätherische Lösung scheidet bei längerem Stehen Kry- 
stalle von /9 • Acetylphenylhydrazid ab. Filtrat giebt nach 
Entfernung des überschüssigen Pheuylhydrazins beim Ein- 
dunsten 8,7 g des Pyrazolonderivates. 

2) Durch Einwirkung von Acetylmalonsäureester auf Phenyl- 
hydrazin ^). 



1) Anni. Michael (Journ. 37, 476) untersuchte bereits die zweite Reaction. 
Körper, ohne indess seine Natur zu erkennen. Verbindung ist mit 388 isomer. 



Er erhielt offenbar obigen 
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376 a. l-Plieiiyl-3-metliyl-4-o-oarbonsäurebeiizylpypazoloiL 



Derbe Krystallchen (aas Eisessig),' in den meisten gebränch- 
licben Solventien sebr scbwer, in Eisessig leicbier löslicb. 



Carl Bülow, Anb. 236, 193. 



378. 4 - Bis - 1 - phenyl - 3 - methylpyrazolon. 

13) W. Autenriethy Ber. 29, 1655. 



Substanz ist in viel siedendem Alkobol und . iü Ammotiiak 
. löslicb« . , 



378 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - benzoylphenylhy drazonpyrazolon. ' 



Kleine gelbe Krystalle (aus verdünntem Alkobol). 



Paul Babe, Diss. 1895 (nocb 
ungedruckt). 



388 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - oö^rbonsäureäthylesterpyrazolon. 

Weisses Krystallpulver secbsseitiger Prismen (aus Aetber- i 1 und 2) Heinrioh Schott, 

Alkobol), in Alkali löslicb. Ber. 29, 1994. 

Substanz wird durcb Eisencblorid violettrotb gefärbt. 1 . 



Digitized by 



Google 



422 



Pyrasolone. 



392a. l-Ph6n7l-3-bexizyl-4-oaTboxi8ätLr6ätliyl6Sterp7razolo]L 



CiiHißNjOs 

/C H^-C Oj Cj H|( 
,. „ . CO 

Sohmelzlinie 124 bis 1270. 



1) Man miscbi eineliOsung von 10i,55 g PhenaoetylmdonBaare- 
ester in 25 com Eitelather mit einer ebensolchen von 7,1 g 
Phenylhydrazin. Das ätherische Filtrat der nach kurzer 
Zeit erstarrten Masse (Phenacetylphenylhydrazid) wird zur 
Entfernung yon dberschussigem Phenylhydrazin mit 5pro- 
centigrer Salzsäure gesohdttelt und im trockenen Luft<trome 
abgedunstet. Der tiefrothe Rückstand setzt nach einiger 
Zeit Krystalle ab (1,7 g), die mitAether gewaschen werden. 

2) Die Losungen von 90,8 g Diphenacetylmdonsäureester in 
75ccm Eitelalkohol und von 12,2 g Phenylhydrazin, sowie 
18,5g Eisessig in 50 com Alkohol werden gemischt; am 
nächsten Tage wird das Gemenge nach Zusatz von 50ccm 
Alkohol einige Stunden gekocht und stark abgekühlt Es 
krystallisirt Phenacetylphenylhydrazid aus. Die stark ein- 
geengte Mutterlauge setzt bei längerem Stehen Krystalle 
des Pyrazolonderiyates ab (oa. 8,7 g). 



408 a. 1, 4 - Dimethyl - 4 - carbonsäarepyrazoloiL 



CeHgNjOa 

CHa-7C^0,H 

CH CO 

N-N-CHs 
Schmelzpunkt 222* (unter OO2- 
Entwiokelung). 



Das Silbersalz yon 4 - Garbonsäureesterpyrazolon (409) wird 
mit Jodmethyl in den 1,4 -Dimethyl; 4 -carbonsäureester 
(Schmelzpunkt 86 bis 89<>) übergeführt und letzterer durch 
zweistündiges Erhitzen mit 50 procentiger Kalilauge yer- 
seift Die neue Säure wird mit Salzsäure ausgefallt 



418. l-Phenyl-3, 4-triinetliylpyrazolon. 



CijHi^NjO 
CH3— tC^-CHj 
CHj-cT \o 

Schmelzpunkt 66^ 

Siedelinie 805 bis 8070 (757 mm B.). 



8) Aequiyalente Mengen l-Phenyl-2-propyl-8-methylpyrazolon 
(466 b) und Jodmethyl werden zwölf Stunden im Druck- 
rohre auf 180* erhitzt 
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392 a. 1 - Phenyl - 8 - benzyl - 4 - oarbonBäureäthylesterpyTazolon. 



Farblose Prismen (aus 90 procentigem Alkohol). 
Die alkoholische Löiuiig der Substanz giebt mit Eisenohlorid 
eine tiefViolette Färbung. 



1 und 2) Heinrich Sohott^ 
Ber. 29, 1989. 



408 a. 1, 4 - Dimethyl - 4 - oapbonsäurepyrazolon. 



Farblose, seideglänzende Nadeln (ans heissem Wasser), schwer 
löslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht in Alkohol. 

Die wässerige Losung der Säure wird durch Kochen mit 
Eisenchlorid roth geförbt Ihre neutrale, ammoniakalische 
Lösung giebt mit Kupfersulfat einen weisslichgprünen 
Niederschlag, mit Silbemitrat ein in heissem Wasser lös- 
liches Silbersalz (Blättchen). 



8. Buhemann) Ber. 29, 1018. 



418. 1 - Phenyl - 3, 4 - trimethylpyrazolon. 

Briefcouvertförmige Krystalle. 9) E. Labes^ Diss. Jena 1895, S. 40. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



Pyrazolone (vom Typus des Antipyrms). 
457. l-Phenyl-2,3-aiinethylpyTazolan (ABtipyrin). 

CH3-C CO 

CHs-N-iCcflHj 



467 a. 1 -Phenyl - 2, 8 - dimethyljodmethylpyrazolon; ' 



CiaHjsNgOJ 
CHa-C CO 



Durch Einwirkung von Jodmetbyl auf Antipyrin (457) bei 
gewöhnlicher Temperatur oder besser bei ca. 60®. 



. CHa J 

CHa-^-N-CflHft/ 
Schmelzpunkt etwa 133^ 



467 b. 1 - Phenyl - 2, 3 - dlmethylj odäthylpyrazolon. ' 



C|qHi7NqO J 



// 



CH. 



Substanz scheidet sich allmählich aus einer Lösung von Anti- 
pyrin (457) in Jodäthyl aus. 



. C2U5 J 



CO 

' \ / 
CHa-N-N-CeHß/ 

Schmelzlinie 113 bis 1160 

(unter Zereetzung). 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 
467. 1 - Phenyl - 2, 3 - dlmetliylpyrazolon (Antipyrm). 



/J-Resorcylsaures Antipyrin,(CnH,2NaO)a.C7Nß04, „Re- 
salgin**, entsteht beim Yennischen der oonoentrirten wässe- 
rigen Lösungen von /S-Resoroylsäure (1 Mol.) mit Anti- 
pyrin (2 Mol.). Das allmählich erstarrende Oel wird ans 
Alkohol und Essigäther nmkrystallisirt. Farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkte 115®, die süsslichsauer schmeckenf 
in 150 Theilen kaltem und in 20 Theilen kochendem 
Wasser löslich sind, leicht in Alkohol, Aceton, Chloro- 
form, Essigäther, nicht in Aether und Ligroin. 

Die Substanz reagirt in wässeriger Lösung sauer, wird durch 
Natronlauge in die Componenten zerlegt, bildet beim 
Erhitzen mit Phtalsäureanhydrid auf 220^ unter Kohlen- 
säureentwickelung Fluorescein. 

Antipyrin-p-oxybenzoat, C7H9O3 . CnHjjNaO. Farblose 
&y8talle. Schmelzlinie 78 bis 82®. Schwer löslich in 
kaltem Wasser, leicht in siedendem, sehr leicht in Alkohol, 
wenig in Aether. 

Antipyrin-m-oxybenzoat ist flüssig. In den Verbindungen 
des Antipyrins mii Ozysäuren bewirkt die Phenolgruppe, 
nicht das Carboxyl die Vereinigung (Saligenin verbindet 
sich gleichfalls mit Antipyrin zu einer Flüssigkeit). 

Antipyrinpyrogallol, CeHeOn.GuHiaN^a^* ^ concentrirter 
wässeriger Lösung dargestellt. Schmelzpunht 77 bis 78®. 

Antipyrinphloroglucin, C^H^Os.CiiHxaNaO, Schmelzlinie 
182 bis 184®. 

Antipyrin- Eisenchlorid, (CiiHjaNaO),FejCl«, wird er- 
halten, indem man eine Antipyrinlösung mit Eisenchlorid- 
lösung schüttelt. Die abgeschiedene ziegelrothe Krystall- 
masse wird mit wenig Wasser gewaschen (Kn.). 



A. Petit und A. Fdvre^ Gh.-Ztg. 
1894, S. 1094. 

G. Fatein und B. Dufau^ C. r. 
122, 1335 bis 1838; Ber. 29, Ref. 590. 
Dieselben^ Bull. 1896, S. 1048. 
A. Enoll| Ludwigshafen a. R., 
Engl Patent Nr. 2656 v. 6. Febr. 
1895; Ch.-Ztg. 1896, S. 566. 



467 a. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethylj odmethy Ipyrazolon. * 



Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Chloroform, nicht in 1 
Aether. I 

Substanz zerfallt bei der Destillation in die Componenten, | 
spaltet beim Kochen mit Natronlauge glatt Antipyrin (457) j 
ab, liefert beim Erhitzen im Rohre auf 180® 4-Methyl- 
antipyrin (482) neben l-Phenyl-3, 4-trimethyl-pyrazolon 
(418), und wird durch feuchtes Silberoxyd in ein Gemenge 
von Antipyrin und Antipyrinmethylhydroxyd übergeführt. ' 



L. Knorr. 



467 b. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethy Ij odäthylpy razolon. ' 



Substanz verändert beim Umkrystallisiren aus ätherhaltigem 1 
Alkohol die Krystallform ; leicht löslich in Wasser, AI- ' 
kohol, Chloroform, nicht in Aether, wird durch Kochen { 
mit Natronlauge in Antipyrin (457) zurückyerwandelt und | 
zerfallt bei der trockenen Destillation in die Componenten. i 



L. Knorr. 
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Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 



467 0. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyloUorbenzoylpyrazolon. ♦ 



Cjg H27 N2 O2 ci 

GHg— C CO 

CHa-N-lCce 

Schmelzpunkt ca. 1300. 



.CeHftCOCl 



Substanz scheidet sich ans einer Lösung von Antipyrin (457) 
und überschüssigem Benzoylchlorid in Benzol aus. 



466. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methylpyrazolon. * 



^CHv 
CH,-C CO 

CjHft-^^l^CeHß 

Schmelzpunkt 72 bis 730. 



466 a. l-Pli6iiyl-2-ätliyl-3-m6thyljodmethylpyrazolon. * 



Ci3H„NaOJ 

/ ^^«\ \ 

CHs-C CO .CHgJ 

\ CaHß-k-lCceHft/ 
Zersetzungspunkt 114 bis 115<) 
(unscharf). 



Substanz scheidet sich aus einer Lotung von l-Phenyl-2-8Uiyl- 
d-methylpyrazolon (466) in Jodmethyl allmählich aus. 



466 b. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 8 - methylpyrazolon. * 



^13HiflN20 

CHg-C CO 

\ / 
CsH^-N-N-CeHs 

Schmelzpunkt 9d0. 



1- Phenyl -3 -methylpyrazolon (828) wird mit übertchüssigem 
Propyljodid zwölf Stunden im Druckrohre auf ISO bis 140® 
erhitzt. Die neue- Base wird durch cöncentrirte Natron- 
lange frei gemacht und mit Benzol ausgeschüttelt. Aus- 
beute 60 bis 70 Proc der Theorie. 
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467 0. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimetliylolilorbeiizoylpyTazoloii. * 



Leicht löslich in Alkohol und Chloroform, schwer in Aether 

und Benzol. 
Substanz wird durch Kochen mit Wasser oder Natronlauge 

glatt in Benzoesäure und Antipyrin (457) gespalten. 



Paul Rabe^ Diss. 1895 (noch 
nngedruckt). 



466. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methylpyrazolon. * 

Th. B. Aldrioh. 



466 a. 1 - Phenyl - 2 - äthyl - 3 - methyljodmetliylpyTazoloii. * 

Leicht löslich in Wasser, Alkohol uod Chloroform, nicht in L. Knorr. 

Aether. 
Substanz zerfallt bei der trockenen Destillation in die Com- 

ponenten und wird durch Kochen mit Natronlauge in 

l-Phenyl-2-äthyl-d-methylpyrazolon (466) zurdckverwandelt. 



466 b. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methylpyrazolon. * 



Kleine prismatische Krystalle (aus Ligroin); feine, weisse 
Nädelchen (aus Aether), nicht destillirbar , leicht löslich 
in Wasser, Alkohol, Benzol, Chloroform und heissem 
Toluol, schwer in Aether, Ligroin und kaltem Toluol. 

Substanz wird durch Alkali aus der wässerigen Lösung aus- 
gefällt 

Pikrat: lange, gelbe Nadeln (aus Wasser); Schmelzpunkt 
1680. 

Ferrocyanhydrat: (Ci,H,flN20)9.H4FeCNe, weisser, kry- 
stallinischer Niederschlag. 

Succinat: (Ci3HieNaO)a.C2e4(COaH)2. Schmelpunkt 82 bis 830. 

Benzoat: CisHi^NaO . C^E^ . CO9H. Schmelzpunkt 66O. 

Acetat: Schmelzpunkt 82<>. Verwittert an der Luft. 

Verbindung giebt in schwach saurer Lösung mit Natrium- 
nitrit eine smaragdgprüne Färbung, in neutraler Lösung 
mit Eisenchlorid braunrothe Färbung. 

Nitrosoderivat: 516 a, Nitroderivat : 515 b, Bromderivat: 515 c, 
Benzylidenverbindung : 615 e, Benzylidenamidoverbindung: 
516 d; Methylirung: l-Phenyl-3, 4-trimethylpyrazolon (418). 



E. I«abeS| Diss. Jena 1895, S.26. 
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428 Pyrazolone (vom Typus des Antipyrins). 

468a. l-Plieiiyl-2-beiizyl-8-metliylpyrazoloii. * 

C17H10N2O 



CH3-C CO 

C,H,-CHa--k-N-CeH5 
Schmelzpunkt 119«. 



Aequivalente Mengen von loPhenyl-S-methylpyrazolon (323) 
und Benzylchlorid werden im Oelbade einige Stunden auf 
130 bis 150® erhitzt Die Schmelze wird mit yerdünnter 
Salzsäure und Aetber durchgeschüttelt. Aus der salzsauren 
Lösung wird die Base mit Natronlauge abgeschieden. 



478 a. 1 - p - Aoetylamidoplieiiyl - 2 - aoetyl - 3 - methylpyrazolon. 

Cj4 HjsNs O3 ') 1 1 ■ P • Acetylamidophenyl - 3 - methylpyrazolon (348 a) wird mit 

/CHv ! der gleichen Menge geschmolzenem Natriumacetat und der 

QQ zehnfachen Menge Essigsäureanhydrid einige Stunden am 

" V • j RückfluBskühler gekocht. Dann Wasserzusatz! 

C H3-C0-N-N-<^ ^~N H-C 0-C H3 1 

Schmelzpunkt 180<>. | 



484 a. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - äthylpyrazolon * (4 - Aethylantipyrin). 



Durch MeÜiylirung von 1 -Phenyl -3 - methyl - 4- äthylpyrazolon 
(363). 



CHs—C CO 
Schmelzpunkt 68 bis 69^. 



491 a. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - benzoylpyrazolon * (4 - Benzoylantipyrin). 



C]g Hin N2 O2 I 1) l-Phenyl-3-methyl-4-benzoylpyrazolon (373) wird mit gleichen 

qL-CO— CflHs Gewichtstheilen Jodmethyl und Methylalkohol zehn Stun- 

^ ^- - den im Rohre auf 110<> erhitzt. 

2) Antipyrin (457) wird mit Benzoylchlorid in Ligrpinlösung 



CHa— C CO 



CH. N-i^CßHft ^^i Gegenwart von Aluminumchlorid condensirt 

Schmelzpunkt 147 bis 148<^. 



494 a. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl * 4 - jodchloij odpyrazplon. 

C,iHi,NaJ20C12) ] Durch Behandlung von Jodantipyrin (494) mit Chlorjod. 

CHj-C CO l.JCl 



CHj-N-iCcsHb 



^) Anm. Subßtanz'ist isomer mit 407. Obige Formel dürfte die wahrscheinlichste sein. 
2) Anm. Dittmar ist der erste Darsteller von 4 • Jodantipyrin. " Er hat es durch- Einwirkung Ton 
Chlorjod auf eine salzsaure Lösung von Antipyrin (Ber. 18, 1617) gewonnen. 
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468^. l-Plienyl-2-beiizyl-3-methylpyTazolon. * 

Nadeln (aus heissem Wasser), löslich in Alkohol, Chloroform : Giese. 
und Tolaol, schwer in Wasser und Aether. i 



478 a. 1 - p - Aoetylamidophenyl - 2 - acetyl - 3 - methylpyrazolon. 



Weisse Nadeln (aus Alkohol). 



J. D. Riedel, D.R.-P. Nr. 85883 
V. 6. Dec. 1893; Ber. 29, Ref. 373; 
Ch.-Ztg. 1896, S. 309. 



484 a. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - äthylpyrazolon * (4 - Aethylantipyrin). 

Prismen, löslich in heissem Wasser, leicht in Salzsäure, nicht L. Knorr. 

in Natronlauge. 

Die wässerige Lösung der Verbindung wird durch Eisen- 
chlorid tiefroth gefärbt. 



491 a. 1 • Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - benzoylpyrazolon * (4 - Benzoylantipyrin). 



Weisse, sechsseitige Säulen (aus verdünntem Alkohol oder 
Wasser), leicht löslich in allen organischen Lösungsmitteln, 
ausser Aether und Ligroin, schwer in Wasser, nicht in 
Säuren *und Alkalien. 



Faul Babe^ Diss. Jena 1895 
(noch ungedruckt). 



404 a. 1 - Phenyl - 2, 3 - dimethyl - 4 - jodohlorjodpyrazolon. 

Flellgelbe Nadeln; rothe, büschelförmig gruppirte Nadeln (aus i M. Dittmar, Ber. 18, 1617. 

Alkohol- Wasser), leicht löslich in heissem Alkohol, schwer 1 

in Salzsäure. ' ! 

Substanz wird durch Ammoniak schwarz gefärbt und spaltet t 

beim Kochen mit wenig Salzsäure Chlor und Jod ab. 
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Pyrazolone (vom Typos des AntipyrioB). 



499. 4 - Methylen - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dlmetliylpyrazoloii 0. 



502 a. 1 - Phenyl - 2, 8 - dimethyl - 4 - benzoylphenylhydrazonpypazolon * 

(4 - Benzoylphenylhydrazonantipyrin). 



0^4 H22 N4 O 

CHj-C CO H-yaHsO 

CH,-^-N-CeH5 
Schmelzpunkt 154<^ (unter Gasentwicke- 
lung, Erweichen von 148® ab) 
Schmelzpunkt 163 bis 164® (wasserfrei). 



4-Benzoylantipyrin (491a) wird mit der berechiieien Menge 
Phenylhydrazin in Eisessiglösung gekockt. 



516 a. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methyl - 4 - nitrosopjrrazolon. * 



CisHxftNjO, 

/)^N0 

CHj-C CO 

C3H7-N-lCceH5 



Die schwach saure Losung von 1 -Phenyl -2 -propyl -3 -methyl- 
pyrazolon (466 b) wird mit der berechneten Mengte Na- 
triumnitrit versetzt. 



616 b. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. * 



^18^16 Na Og 
^C^NOa 
CH3— C CO 

CjH^^-iCceHs 
Schmelzpunkt 210®. 



l-Phenyl-2-propyl-3-methylpyrazolon (466 b) wird in ein Ge- 
misch von Schwefelsäure und Salpetersaure vorsichtig ein- 
getragen. Man erhitzt die Lösung ca. V4 bis 1 Stunde auf 
dem kochenden Wasserbade und giesst sie dann auf 
Eisstücke. Substanz scheidet sich als gelbe, amorphe 
Masse aus. 



516 0. l-Phenyl-2-propyl-3-methyl-4-brompyrazolon. 



CisHiftNaOBr 
/ 

CHa-C 



^CBr^ 



CO 

CsH^-N-l^-CeHs 
Schmelzpunkt 96». 



l-Phenyl-2-propyl-3-methylpyrazolon (466b) addirt in Chloro- 
formlösung 1 Mol. Brom. Das Dibromid wird durch 
Aether als langsam erstarrendes Oel ausgefällt. Es wird 
durch Kochen mit Wasser in das Bromsubstitutionsproduct 
übergeführt. 



^) Anm. M. E. Marcourt hat (Bull. boc. chim. 1896, T. XV, 520) als „Formopyrin" eine Sabstanz 

giebt. Die Verbindang ist mit Methylen • bis • antipyrin 



^CH^ 



beschrieben, der er die Formel CHj — C CO 

N— N— CeHß 

C Hj C Hj 
identiscb (Fr. Stolz, Her. 29, 1826; Ch.-Ztg. Rep. 1896, S. 219). 
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499. 4 - Methylen - bis - 1 - phenyl - 2, 3 - dimetliylpyrazolon. 



602 a. l-Plienyl-2, 3-diinetliyl-4-beiizoylphenylliydrazonpyrazolon * 

(4 - Benzoylphenylhydrazonantipyrin). 



Schwach gelb gefärbte Krystalle (aus verdünntem Alkohol). 



Faul Babe^ Dies. Jena 1895 
(noch ungedrackt). 



616 a. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 8 - methy 1 - 4 - nitrosopyrazolou. * 

Kryst&Uohen von der Farbe des Söhweinfurter Grüns, schwer { Ernst Labea^ Dias. Jena 1895, 

löslich in Wasser, Alkohol nnd Chloroform, nicht in i S. 33. 

Aether. 
Substanz zersetzt sich beim Kochen mit Wasser ond Alkohol, 

giebt die Liebermann'scheFarbreaction (rothe Losung). 



616 b. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methyl - 4 - nitropyrazolon. * 



Gelbe, glänzende Nadeln (aus Alkohol), nicht löslich -in Wasser 
und Alkali, schwer in concentrirter Salpetersaure. 



Ernst Iiabesy Diss. Jena 1895, 
S. 34. 



616 0. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methyl - 4 - brompyrazolon. 

Weisse, glänzende Nadeln (aus viel heissem Wasser), leicht ' Ernst I«abeS; Diss. Jena 1895, 
löslich in Alkohol, Chloroform und heissem Toluol, schwer S. 35 ff. 

in Wasser, Aether und kaltem Toluol. 
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Pyrazolone (vom Typus dei Anäpyrins). 



616 d. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methyl - 4 - benzyUdenamidopyrazolon. 



C2oH2iNjO 
C^N=CH-C«H5 
CHg-C CO 

CsH^-^-l^-CeHß 
Schmelzpunkt 1840. 



4 g l-Phenyl-2-propyl-3-methyl-4-nitro8opyrazolon (515 a) wer- 
den in einem Gemisch von 4 g Wasser, 20 g Sprit und 8 g 
öOprocentiger Essigsäure gelöst und unter starker Küh- 
lung mit Zinkstaub reducirt. Nach beendigter Raaetion 
wird in ein Gemisch von 2 g Benzaldehyd , 8 g ÖOprocen- 
tiger Essigsäure und 1 com Sprit hineinfiltrirt. Die neue 
Verbindung fallt als Krystallbrei aus. 



616 e. 4 - Benzyliden - bis - 1 - phenyl - 2 - propyl - 8 - methylpyrazolon. * 



CH3— C CO 
CgH^-N-N 



CH 



C«H5 



-7% 

CO C-CHg 



V/- 



C0H7 



I 

C«H5 



Schmekpunkt I68O. 



1- Phenyl -2 -propyl- 3 -methylpyrazolon (466b) wird mit Benz- 
aldehyd bei Gegenwart von rauchender Salzsäure conden- 
sirt. Man saugt das auskrystallisirte Chlorhydrat der Ben- 
zylidenverbindung ab, wäscht es mit Aether, krystallisirt 
es aus concentrirter Salzsäure um und zersetzt es mit 
Natronlauge. 



616 a. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2 - aoetyl - 3 - methylpyrazolon. 



CH3-C CO CfO \-CH3 
CH3-CO-N-N N-ii-CO-CH, 



i 



I 



4- Bis -1 -phenyl- 3 -methylpyrazolon (378) wird mit überschüs- 
sigem Essigsäureanhydrid einige Minuten gekocht, die 
Lösung dann in viel Wasser gegossen und der Nieder- 
schlag mit SodalÖBung ausgeschüttelt. 



L/0H5 CeH5 
Scbmelzlinie 132 bis 1340. 

619 a. 1 - Phenyl - 2 - benzoyl - 8 - methyl - 4 - nitrosopyrazolon. * 

C17H13N3O8 { 1) Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf das in Aeiher 

C^NO 
CHg-C CO 

CeHj-C0-l^-l^C«H8 
Schmelzpunkt I680 (unter Zersetzung). 

634. 3,4-PhenpyrazOlOIl (o-HydrazinbenzoSBäureanhydrid). 
C,H,N,0 

\/\nh/ ! 

Schmelzlinie 220 bis 242^. 



suspendirte Silbersalz von l-Phenyl-3-methyl-4-isonitroso- 
i pyrazolon (615). 

2) Beim Einleiten von gasförmiger, salpetriger Säure in die 
' Eisessiglösung von 1- Phenyl -2- benzoyl -3-methylpyrazoloD 

(469). 
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615 d. 1 - Phenyl - 2 - propyl - 3 - methyl - 4 - benzylidenamidopyrazolon. * 

Schwach gelb gefärbte Nadebi (aus Alkohol), löslich in Al- 
kohol, Dicht in Wasser. 

Die Verbindung wird durch Salzsäure unter Abspaltung von 
Benzaldehyd sehr leicht zersetzt. 



Ernst Labes^ Diss. Jena 1895, 
S. 39. 



616 e. 4 - Benzyliden - bis - 1 - phenyl - 2 - prbpyl - 3 - methy Ipyrazolon. ' 



Krystalle (aus verdünntem Alkohol), nicht löslich in Wasser, 
leicht in heissem Alkohol. 



Ernst Labes, Diss. Jena 1895, 
S. 38. 



616 a. 4 - Bis - 1 - phenyl - 2 - acetyl - 3 - methylpyrazolon. 

Feine Nadeln (aus verdünntem Alkohol), in Wasser fast un- W. Autenrieth, Ber. 29, 1659. 

löslich, in Alkohol, Aether und Chloroform ziemlich leicht 

löslich. 
Substanz wird durch concentrirte Kalilauge verseift. 



619 a. 1 - Phenyl - 2 - benzoy 1 - 3 - methyl - 4 - nitrosopyrazolon. 



Ziegelrothe, feine, verfilzte Nadeln (aus Alkohol), leicht lös- 
lich in Chloroform und Benzol, schwer in Aether und 
Alkohol, nicht in Wasser und verdünnten Säuren. 



Faul Babe^ Diss. Jena 1895 
(noch ungedruckt). 



634. 3, 4 - Phenpyrazolon (o - Hydrazinbenzo§8äureanhydrid). 



Glänzende, meist sechsseitige Platten (aus Alkohol). 

Das Natronsalz wird aus concentrirter alkalischer Lösung 
durch Eitelalkohol ausgeschieden. Es bildet feine, silber- 
glänzende Blatt chen, deren Kry stall wasser bei 100^ entweicht. 

Das Hydrochlorat scheidet sich aus der heissen concen- 
trirten Lösung des Anhydrids in starker Salzsäure beim 
Erkalten in feinen, weissen Nadeln ab: CxH^NaO.HCl. 
Es ist in Wasser und Alkohol sehr leicht, in concentrirter 
Salzsäure viel schwerer löslich. Aehnliche Eigenschaften 
hat das Sulfat. 

Quecksilberchloriddoppelsalz: CyHgNaO .HgCl; weisse 
Flocken, die aus heissem Wasser in feinen, meist buschei- 
förmig vereinigten Nadeln auskrystallisiren. 

Silbernitratdoppelsalz: feine, weisse Nadeln, die in der 
Kälte beständig sind, aber beim Kochen der Lösung bald 
schwarz werden. 

Substanz bildet eine Diacetylverbindung, die beill20 schmilzt. 
Oohn, PyraxolderiYate. 



Emil Fisoher^ Ann. 212, 333. 



28 
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8-Pyrazolone (Isopyrazolone), 3-Pyrazolidone {Isopyrazolidone). 



3-Pyrazolone (Isopyrazolone). 

540. 1 - Phenyl - 3 - pyrazolon (l - Phenylisopyrazolon). 



CeHgNaO 

CO CH 

NH-iCc«He 
Schmelzpunkt löS«. 



I 6) Entsteht bei der Harries-Loth'schen Darstellang des 
l-Phenylisopyrazolidons (570) als Nebenproduct. 



641. 1- Phenyl -4 -nitro -3 -pyrazolon 

(1 - Phenyl - 4 - nitroisopyrazolon) (Nitro - 1, 3 - phenylpyrazolon). 



GgH7N308 

/C^NOa(?) 
CO CH 

NH-N-CeHj 
Schmelzlinie 190 bis 192^ 



1 -Phenyl -3- pyrazolon (540) wird in verdnnnter Salpetersäure 
gelöst. Ausbeute quantitativ. 



642 b. 1 - Phenyl - 2 - acetyl - 3 - (iso) pyrazolon ( Acety 1 -1,3- pyrazolon). 

CJ1H10N2O2 Darstellung analog der des entsprechenden Pyrazolidons (570a). 

yCHx^ Ausbeute 65 Proc. 

CO CH 

CHg-CO— 1^— N— CeHß 
Schmelzpunkt 62 bis 63<>. 



3-PyraZOlidone (IsopyrazoUdone). 

670. 1 - PhenyliSOpyrazolidon ( l - Phenyl - 3 - pyrazolidon). 



CQH10N2O 

/CHav^ 
CO CHa 

NH-jsCceHß 
Schmelzlinie 119 bis 121<>. 



15 g as. /3-Phenylhydrazinopropionester werden in 30ccm Eiiel- 
alkohol gelöst und mit einer Lösung von 1,6 g Natrium 
in 180 ccm Alkohol einige Minuten auf dem Wasserbade 
erwärmt. Durch Zusatz von Aether wird ein Natriumsalz 
ausgefällt, das zur Abscheidung des Pyrazolidons in dem 
halben Volumen Wasser gelöst und mit 50 Proc. Essigsäure 
genau neutralisirt wird. Ausbeute 31 Proc. des angewandten 
rohen Esters. 
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3-PyraZOlone (Isopyrazolone). 



540. 1 - Phenyl - 3 - pyrazolon ( l - Phenylisopyrazolon). 



Ghlorhydrat: Die Base wird in 1 Vol. Eitelalkohol und der 
fünffachen Menge rauchender Salzsäure gelöst. Föine 
Nädelchen, die durch Wasser in die Compooenten zerlegt 
werden und bei 100^ sämmtliche Salzsäure verlieren. 



6) C. Harries und George Iioth, 
Ber. 29, 619. 



641. 1 -Phenyl- 4 -nitro- 3 -pyrazolon 

(1 - Phenyl^- 4 -nitroisopyrazolon) (Nitro - 1, 3 -phenylpyrazolon). 



Schöne, lange, fadenartige Nadeln von röthlichgelber Farbe 

(aus 25proc. Alkohol). 
Natronsalz: schwer löslich. 



C. Harries und George Loth^ 
Ber. 29, 620. 



642 b. 1 - Phenyl - 2 - acetyl - 3 - (iso) pyrazolon ( Acetyl -1,3- pyrazolon). 



Fächerartige, farblose Nadeln (aus Ligroin, LösHchkeit 
1 : 120 ccm in der Siedhitze), unlöslich in verdünnten Säu- 
ren und Alkalien. 



C. Harries u. George Loth^ 
Ber. 29, 520. 



3-PyraZOlidone (Isopyrazolidone). 



670. 1 - PhenyliSOpyrazOlidon (l - Phenyl - 3 - pyrazolidon). 



C. Harries und George Loth^ 
Ber. 29, 517. 



Erystalle (aus Benzol); 1 g löst sich in 10 ccm kochendem 
Wasser, in 10 ccm hei ssem Alkohol, in 37,5 ccm siedendem 
Benzol. 

Substanz ist nicht löslich in Aether und Ligroin, leicht in 
verdünnten Säuren und Alkalien. 

Ghlorhydrat: Durch Einleiten von Salzsäure in die eitel- 
alkoholisch-ätherische Lösung der Base gewonnen, perl- 
mutterartig glänzende Blättchen (Schmelzpunkt 163^), die 
bei 100^ allmählich alle Salzsäure verlieren. 

Verbindung lässt sich oxydiren (540), acetyliren (570 a), nitriren 
(541) und giebt bei der Behandlung mit salpetriger Säure 
ein Gemenge von l-Phenyl-3-pyrazolon (540) und 1-Phenyl- 
3-nitroi8opyrazolon (611)^). 

*) Anna. v. Rothenburg's Isonitrosoverbindung von 570 und das l-Phenyl-4-phenylhydrazoni8opyrazolon 
desselben Autors existiren nicht. 



28 < 
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Ketopyrazolone. 



670 a, 1 - Phenyl - 2 - acetyl - 3 - pyrazolidon ( l - Phenyl - 2 - acetylisopyrazolidon). 



CiiH,jN202 



CHo 



CO 

C Hs-C 0— N— l^e Hft 
Schmelzpunkt 66 bis 670. 



Durch kurzes Erwärmen von l-Phenyl-3-pyrazolidon (570) mit 
überschüssigem Essigsäureanhydrid. Nach Yerdunsteu des 
Anhydrids wird der zurückbleibende Syrup mit wenig 
Eiteläther und Alkohol verrieben. Ausbeute 60 Proc. 



Ketopyrazolone. 



676. 4 - Isonitrosopyrazolon >)• 



CsHaNsOa 

CH CO +1/2 HoO 

^ / 
N-NH 

Schmelzpunkt 180 bis 181^ 



Pyrazolon (307) wird in einem geringen Ueberschnss 20pro- 
centiger Schwefelsäure gelöste und unter guter Kühlung 
mit 30 procentiger Xatriumnitritlösung versetzt, bis ein 
Ueberschuss von salpetriger Säure mit Jodkaliumpapier 
erkennbar ist. 



677. 4 - Benzalpyrazolon 0- 



CjoHgNjO 
yC^CH— C0H5 
CH CO 

Schmelzpunkt 200^ (unscharf). 



Ein Gemenge gleicher Molecüle Pyrazolon (307) und Benz- 
aldehyd wird im Anilindampfe erhitzt, so lange noch 
Wasser entweicht. 



678. 4 - Phenylhydrazonpyrazolon »). 



C9H8N4O 



C^N-NH-CeHß 
cn CO 

\-NH 
Schmelzpunkt i960. 



Zu einer liosnng von Pyrazolon (307) in überschussiger Kali- 
lauge (etwa 4 Mol.) wird die Lösung von 1 Mol. Diazo- 
benzolchlorid unter Eiskühlung hinzugegeben. 



579. 



^lO^io^iO 



^C^N-NH- 
CH CO 

N-NH 



4 - p - Tolylhydrazonpyrazolon 0- 

Darstellung analog der der entsprechenden Phenylyerbindung. 



>— CH3 



Schmelzpunkt 223^ (unter Zersetzung I 
nach vorherigem Sintern). | 

*) Anm. Conf. v. Rothenburg, S. 320, der die Bemal- und Isonitrosoverbindung nur in sehr unreioena 
Zustande in Händen hatte. 
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670 a. 1 - Phenyl - 2 - acetyl - 3 - pyrazolldon (l - Phenyl - 2 - acetylisopyrazolidon). 



Farblose Prismen (aus Ligp*oin), löslicli in verdünnten Säuren 
und Alkalien. 



C. Harries u. Q-eorge Loth^ 
Ber. 29, 619. 



Ketopyrazolone. 



576. 4 - Isonitrosopyrazolon. 



Lange, haarfeine Nadeln (aus nicht zu concentrirter wässe- 
riger Lösung, wenn Ejrschütterung vermieden wird). Sie 
wandeln sich beim Schütteln in kleine derbe Kryställchen 
um (Schmelzpunkt 180 bis 18P). Die Verbindung kann 
der sauren Lösung durch wiederholte Extraction mit 
Aether entzogen werden. 

Silbersalz: tiefrothe, verfilzte Nadeln, die aus der heissen, 
verdünnten (etwa 4procentigen), essigsauren Lösung des 
Isonitrosopyrazolon s durch die berechnete Menge Silber- 
nitrat ausgefallt werden. Sie verpuffen bei 24P. 



577. 4 - Benzalpyrazolon. 

Orangefarbener, mikrokrystallinischer Niederschlag (aus Eitel- 
alkohol). 



Ludwig Knorr, Ber. 29, 256. 



Ludwig Knorr, Ber. 29, 256. 



578. 4 - Phenylhy drazonpyrazolon. 

Orangefarbene, flimmernde Blatt chen (aus Eitelalkohol). Ludwig Knorr^ Ber. 29, 257. 



579. 4 - p - Tolylhydpazonpyrazolon. 

Orangefarbene, flimmernde Blättchen (aus Eitelalkohol). 1 Ludwig Knorr, Ber. 29, 258. 
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Ketopyrazoloue, 3, 5-Pyrazolidone. 



622. 1 - Phenyl -3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 



C,eHuN,0 
C=N-NH-CeH6 

CHj-C CO 

% / 
N-N-CeH5 

Schmelzpunkt 155 bis 156®. 



18. Darstellung siehe Nachtrag 323. 



623. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhy drazonnitropy razolon. 



CißHijNsOj 
Schmelzpunkt 234® unter Zersetzung. 



Die Lösung von l-Phenyl-3-methyl-4-phenylhydrazonpyrazolon 
(622) in starker Salpetersäure scheidet bei gelindem Er- 
wärmen einen Niederschlag aus. liCtzterer wird mit viel 
Alkohol ausgekocht. Aus der alkoholischen Lösung wird 
der Mononitrokörper durch Wasser in orangefarbenen 
Flocken ausgefällt. 



623 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhy drazondinitropyrazolon. 



CjöHuNeOs 

Schmelzlinie 292 bis 294® 

(unter Zersetzung). 



Der in Alkohol unlösliche Theil des Einwirkungsproductes 
von Salpetersäure auf l-Phenyl-3-methyl-4-phenylhydraEon- 
pyrazolon (Nachtrag 622) wird in Chloroform gelöst und 
durch viel Alkohol ausgefällt. 



624 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - 3 - methylpyrazolhydrazonpyrazolon. * 



C-^H^NeO 

.C^N^NH-^Cv^ 

CHs-C CO CH C-CHg 

% / \ / 

N-N-CßHö NyN 

Zersetzungspunkt 186^ 



Eine kochende Eisessiglösung des l-Phenyl-3-methylpyrazolons 
(622) wird mit der ausgekochten Lösung des 3-Methyl- 
4-diazochloridpyrazols versetzt. Dann vorsichtiger Wasser- 
zusatz! Ausbeute quantitativ. 



3, 5-Pyrazolidone. 

672 a. Tri-l-phenyl-3, 6-pyrazolidonmethan (Bis-l-phenyl-S, S-pyrazolidonmethan), 



CjgHjaNeO, (oder C„HhN«0,) 
Cn(C,H,N,0,)3 (oderCH<C.|;7N,0,) 

Schmelzpunkt 303^. 



Die alkalische Lösung von 1 -Phenyl -3,5- pyrazolidon (672) 
wird mit Chloroform einige Zeit am Rückfiusskühler ge- 
kocht und nach Entfernung des überschüssigen Chloro- 
forms mit Salzsäure zersetzt. 
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622. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhydrazonpyrazolon. 

18) W. Autenrieth, Ber. 29, 1656. 



623. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - pheny Ihy drazonnitropyrazolon. 



Nicht löslich in Wasser, sehr wenig in kaltem Alkohol, ziem- 
lich in siedendem Alkohol und in Chloroform. 



W. Autenrieth; Ber. 29, 1662. 



623 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - phenylhy drazondinitropyrazolon. 

Hellgelber, amorpher Niederschlag. Nicht löslich in Wasser, W. Autenrieth, Ber. 29, 1662. 

Alkohol und Aether, reichlich in Chloroform. 



624 a. 1 - Phenyl - 3 - methyl - 4 - 3 - methylpyrazolhydrazonpyrazolon. 



Rothgelbe Nadeln (aus Alkohol). 



E. Knorr, Diss. Jena 1896 (noch 
ungedruckt). 



3,5-Pyrazolidone. 

672 a. Tri-l-phenyl-3, 6-pyrazolidonmethan (Bis-l -phenyl-3, 5-pyrazolidonmethan). 



Gelbe Nädelchen (aus Eisessig), nicht löslich in Wasser und 
▼erdünnten Säuren, schwer in heissem Alkohol und Chloro- 
form, leichter in heissem Eisessig; Substanz wird von 
Alkalien aufgenommen. 



Theodor Asher, Diss. Rostock 
1894, S. 19. 
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3, 5-PyrazoIMone. 



672 b. 1 - p - Tolyl - 3, 6 - pyrazolidon. 

CioH^oNjOg I Ein Gemisch von 100 g p-Tolylhydrazin und 55 g Chlormalon- 

säureester bleibt unter häufigem Umschütteln mehrere 
Tage bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Nach 
Beendigung der Reaction wird das abgeschiedene Tolyl- 
hydrazinchlorhydrat abgesaugt und mit Aether gut aus- 
gewaschen. Der Aetherrückstand wird mit verdünnter 
Natronlauge und Aether geschüttelt^ die alkalische Lösung 
von der ätherischen getrennt und diese Procedur mehr- 
mals wiederholt. Durch Salzsäure wird das Tolylpyrazolidon 
aus der alkalischen Lösung ausgefallt. 




Schmelzpunkt 204«. 



679 a. 1 - Phenyl - 4 - styrilen - 3, 5 - pyrazolidon. 



CisHuNjOa 
. C ^C H-C H=CH-Ce Hg 
(X) CO 

NH-N-C«H5 

Schmelzpunkt 252^ 



Durch Condensation von 1 -Phenyl -3, 5 -pyrazolidon (672) mit 
Zimmtaldehyd. 



679 b. 1 - Phenyl - 4 - p - methoxybenzyliden - 3, 5 - pyrazolidon. 



Cj7 H14N2O8 

yC=CH-<^ \-,0-CH8 
CO 



CO 

\ / 
NH-N— CeHft 

Schmelzpunkt 246^. 



Durch Condensation von 1- Phenyl -3, 5 -pyrazolidon (672) mit 
überschüssigem Anisaldehyd. 



679 c. 1 - p - Tolyl - 4 - isonitroso - 3, 5 - pyrazolidon. 

CjoHgNgOs 



C^N-OH 

CO 

\ 
NH 



CO 
Schmelzpunkt 1820. 



Die alkalische Lösung von l-p-Tolyl-3, 5-pyrazolidon (672b) wird 
mit der berechneten Menge Natriumnitritlösung versetzt 
und die gut gekühlte Mischung in verdünnte Schwefel- 
säure gegossen. 



679 d. 1 - p - Tolyl - 4 - isopropylen - 3, 6 - pyrazolidon. 

: 1-p- Tolyl -3, 5-pyrazolidon (672b) wird mit überschüssigem 
Aceton längere Zeit am Rückflusskühler gekocht. 




>-CH3 
Schmelzpunkt 174<>. 
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672 b. 1 - p - Tolyl - 3, 6 - pyrazolidon. 



Weisse Blättchen (aus Alkohol, Thierkohle !) , flache Nadeln 
aus Benzol; wenig löslich in kaltem Aether und heissem 
Benzol, leichter in heissem Alkohol. 

Die Verbindung wird von Ammoniakwasser leicht aufgenom- 
men und beim Verdunsten des Lösungsmittels unverändert 
wieder ausgeschieden. 

Das basische Blei salz, CioH9N202.Pb. OH, bildet getrocknet 
ein gelbbraunes Pulver. 

Substanz wird durch Kochen mit p-Tolylhydrazin in Isomalonyl- 
p-tolylhydrazid, 

CH3-CeH^-NH-NH-CO-CHa-CO-N<S^^'^^8, übergeführt. 



Theodor A«her, Diss. Rostock 
1894, S. 21. 



679 a. 1 - Phenyl - 4 - styrilen - 3, 6 - pyrazolidon. 



Dunkelrothe Nadeln (aus Eisessig). 

Substanz spaltet beim Erhitzen mit Natronlauge Zimmtalde- 
hyd ab. 



Theodor Asher, Diss. Rostock 
1894, S. 18. 



679 b. 1 - Phenyl - 4 - p - methoxybenzyliden - 3, 6 - pyrazolidon. 



Gelbrothe Nadeln (aus Alkohol), nicht löslich in Wasser, 
schwer in heissem Alkohol, leicht in heissem Eisessig. 

Substanz wird durch heisse, verdünnte Natronlauge unter 
Abspaltung von Anisaldehyd zersetzt. 



Theodor Asher, 
1894, S. 17. 



Diss. Rostock 



679 c. 1 - p - Tolyl - 4 - isonitroso - 3, 6 - pyrazolidon. 



Rothe Nädelchen (aus Eisessig), schwer löslich in heissem 
Wasser, leichter in heissem Eisessig, löslich in Alkalien. 



Theodor Asher, Diss. Rostock 
1894, S. 27. 



679 d. 1 - p - Tolyl - 4 - isopropylen - 3, 6 - pyrazolidon. 



Gelbe Nadeln, die aus Alkohol umkrystallisirt werden, löslich 
in Aceton und heissem Alkohol, nicht in Wasser. 



Theodor Asher^ Diss. Rostock 
1894, S. 26. 



Digitized by 



Google 



442 



Sf 5-Pyrazoiidone. 



679 e. 1 - p - Toly 1 - 4 - benzyliden - 3, 6 - pyrazolidon. 



C|<^rlj^ N2O2 

CO CO 
NH-N -<^ N-C Hs 
Schmelzpiiiils1^253<>. 



' Durch Condensation von Benzaldehyd mit l-p-Tolyl-3,5-pyrazo- 
lidon (672 b) in der Wärme. Das Reactionsproduct wird 
mit Aether gewaschen. 



679 f. 1 - p - Toly 1 - 4 - pheny Ihy drazon - 3, 6 - pyrazolidon. 



CieH,4N4 0a 
/C^N-NH-C«H6 

CO CO 

Sohmelzponkt 234®. 



Durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf die alkalische 
Lösung von 1-p-Tolyl -3, 5 -pyrazolidon (672b). Kühlung! 



681. 1 - p - Tolyl - 2, 4 - dibenzoyl - 3, 5 - pyrazolidon. 



C24H18N2O4 

XH^O-CcHfi 
(^ CO 

Ce H5-C 0-J^-:^<^ ^~-C H3 
Schmelzpunkt 1330. 



Die alkalische Lösung von 1-p- Tolyl -3, 6 -pyrazolidon (672b) 
wird mit Benzoylchlorid geschüttelt. Das Reactionsproduct 
wird ausgeäthert. 



682. 1 - Phenyl - 4 - dibrom - 3, 6 - pyrazolidon. 



CgHeNaOaBfa 

CO CO 

NH-N-CeHft 
Schmelzpunkt 243<). 



Die Cbloroformlösung de8l-Phenyl-3,5-pyrazolidons (672) wird 
mit dem doppelten Gewicht Brom versetzt und aufgekocht. 
Dann wird das Lösungsmittel verdunstet und der nach 
längerer Zeit erstarrte Rückstand mit sehr wenig Alkohol 
gewaschen. 



683. 1-p - Tolyl -4 - dibrom - 3, 5 - pyrazolidon. 

C^Q Ug N2 O2 Br2 



CO CO 

NH-N— <^ 



■\_ 



^ ^ -CH3 

Schmelzpunkt 1740. 



Die Chloroformlösung von 1-p -Tolyl -3, 6 -pyrazolidon (672 b) 
wird mit der doppelten Gewichtsmenge Brom versetzt und 
nach Beendigung der Reaction'^eingedunstet. 
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679 e. 1 - p - Tolyl - 4 - benzyliden - 3, 6 - pyrazolidon. 



Rotbe Nadeln (aus heissem Eisessig), nicht löslich in Wasser 
und Aether, schwer in heissem Alkohol, leichter in heissem 
Eisessig. 

Substanz wird von heisser Natronlauge unter Zersetzung 
gelöst. 



Theodor Asher^ Diss. Rostock 
1894, S. 25. 



679 f. 1 - p - Tolyl - 4 - phenylhydrazon - 3, 6 - pyrazolidon. 



Goldgelbe Blättchen (aus heissem Eisessig), nicht löslich in 
Wasser, schwer in Alkohol und Aether, leicht in Eisessig 
und heisser, verdünnter Natronlauge. 



Theodor Asher, Diss. Rostock 
1894, S. 28. 



681. 1 - p - Tolyl - 2, 4 - dibenzoyl - 3, 6 - pyrazolidon. 



Weisse Blättchen (aus Alkohol), wenig löslich in kaltem Wasser I 
und Alkohol, nicht in Alkalien. I 



Theodor Asher, Diss. Rostock 
1894, S. 29. 



682. 1 - Phenyl - 4 - dibrom - 3, 5 - pyrazolidon. 



Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), nicht löslich in Wasser, 
etwas in Aether, leicht in heissem Alkohol, Chloroform 
und verdünnter Natronlauge. 



Theodor As her, Diss. Rostock 
1894, S. 19. 



683. 1 - p - Tolyl - 4 - dibrom - 3, 5 - pyrazolidon. 



Harte Prismen, die ans Chloroform umkrystallisirt werden, 
nicht löslich in Wasser und verdünnten Säuren, leichter 
in heissem Alkohol und Chloroform, leicht in Aether und 
verdünnter Natronlauge. 



Theodor Asher, Diss. Rostock 
1894, S. oO. 
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Erster Band. Nichtmetalle. Zweite vermehrte Auflage. 
Mit zahlreichen Holzstichen, gr. 8. geh. Preis 12 Jk 

Zweiter Band. Die Metalle imd Speotralanalyse. 
Zweite yermehrte Auflage. Mit Holzstichen, 2 far- 
bigen und 2 photographischen Spectral tafeln, gr. 8. geh. 
Preis 18 Jk 

Dritter Band. Die Kohlenwasserstoffe und ihre De- 
rivate oder Organische Chemie ^ erster Theil. 
Mit zahlreichen Holzstichen, gr. 8. geh. Preis 24 Jk 

Vierter Band. Die Kohlenwasserstoffe und ihre De- 
rivate oder Organische Chemie ^ zweiter Theil. 
Mit zahlreichen Holzstichen, gr. 8. geh. Preis 24 Jk 

Fünfter Band. Die Kohlenwasserstoffe und ihre De- 
rivate oder Organische Chemie ^ dritter Theil. 

Mit zahlreichen Holzstichen, gr. 8. geh. Preis 21 Jk 



Lehrbuch 

" der 

pharmaceutischen Chemie. 

Von Dr. Hu^o Schwanert, 

ordentl. Professor der Chemie an der Univeraitikt zu Greif iwuld. 

Zwei Bände. Mit 171 Holzstichen und einer farbigen 
Spectraltafel. gr. 8. geh. Preis zus. 27 JL 



I 

I 
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Yerlag von Friedlich Vieweg & Sohn in Brainischweig. 



Die Terpene. 

Von Dr« Fr« Uüfiiiter, 

FrlVAldgceafen dti Clk«nil« in ll^nn. 

gr, ft, geh. rrek Ä Jk 

Die Spectpalanalyse. 

Von Dn Johii Liiiitlaui'r 

44 ei figed rucktön H*>lB«tifh*io una eirier ÖpectraitefeU 



Jahrbuch der Chemie. B*rieht"w..,w,m,^.^r«r^ 



Ij 



pell 1« II «^u '^uil 

*,*f. Ji .L.lin. 



i ili'j*'r-lij.. ' 



tes Hart^w^^^'^'"*^"'*^ der Chem''* 



Ayf fJrmitl- 



if»>n.- 



L tili gtkkilolJa: 



loxj<Iei. 



fpipi^ii» |ini l4ipfuruf)g 2A0 •#• 



Anleitung^ zum Experinieiitireu 

InsI Tortf7sitn^cn über Atiorfanlsofie €hemle# 

Eum ßebr&ucli im önlveniitiile» und t^cUnificilien Ho<*.h* 

achult?n» »owi** beim UritemßlH isn li^lieren 

Lelivan»taJr**ii vau 

Dr. Karl Ilenniana, 

FmCtfttor un ejilgimOiabDlMii rotjrUflliitUitrai nt ZlUlcli, 

eit9 Termehrte und verbeseerte Äitflagei Mit 339 



IHo Chemie der Znckerurten. 



1 



Von Or. Eflmitiid 0* roti Llpiitnarin« 

Dkt^ktcrr dcf i^tickwfmf&aorlfl Ilmlla ii& Hallo a. S. 

Zweit« vSHig umgear beMet« Aüft«g« 

r vom Vereine fiir dit* R üben z acker »Iwlos tri t? tlci 
V. b ou Hr ioli e« nu t i1 e rii e r « t *3 d F r *: i « ♦.* pi^ k t'u nten 
Sclirift : 

Die Zuokerarten und {hr« Derhrate. 

Prei* K<fh. I& Jfc, 50 4» geK IT Jt. ^»0 4 



^Mileitniig iii die niaderiie Chemie. 

ich tnner Roihe voq Vcirtrüifrii gelialt^n in dem 
Küyal College nf t:li«ini«iry ^u Lfyndiyn voö 

Äug« Willis Itarmaitn, 

5te mit rier fOnlten ühcremfelUnmmide Auflage, 
Mit 74 JllulE<tiiclmn ^ s. gi'l**_^r^i«_6_Jt 



I 



r, Acrxte, Cbetniker,] 
iite utid Techniker. 



j Tiemaiin^Gärtuer's Handbttch 
' der Untersuch ung un** Beurtliellting' der 

Wifsson 

Zutn tifbmuch für 
Fftbrikatiteij » >1üi I 

Ur* «• Walti^r, «nd Pn A, Gärtner« 

Tiöfte \' nnigeiirbifiteti? und venu ehrt g Auümd 

Mit 4i hen urid l*> cJironioUrbograpliiJsclien 

Ttdetn, gr. «. ^rei« geh* 24 A, feb* 20 Jk 



Die Oberflächen- oder Schiller-Farbt 

^it 8 Abbild utig**« und 1 Tafel, gr. »t g^sb. Prtis $^*ia. 



Hülfsbuch 

1 u r 

Ausführung chemischer Arbeite! 

für f-heniikiaVi Fbariiiaceutoti und Mefifchier 
von Or, Hugo Hchwanert, 

Dritte UBigearbeitete Auflage. 

Mit 6 lloljtxttcb^n uoil eber fftrltigt^n ^p^ctrulufel 

gr. 8. geh. Prrn« fi JL 



Die Oonstitation der natürlichen Silicate 

Auf Gruudlage ihrer geolc^t^iBcbeu Uezit^buagon uücb 

deii aeuerea AüSHihti?a der Chemie. 

Von 

Dr* K. Uaushofi?r. 



Kr 



g*}u Pr^U 4 



Gasaiialytisehe Methoden 

von llr, Waltlier ifempeU 

Profee »ar ftn der t^^obuiflcljeii HoohftiihiilB «ii Br^iilöo, 

SSweJte Auüaget Hit loi ebi^^^edruckteu Holxsticbim«-" 
8. g«b. Frei» U Jk 



Lagern ngf der Atome im liaiime 

Ton J< IL van "i Hoff, 

Ewaitd umgearbBitete imd Termehrt« AuiUffo. 

Mit i> i u e m Vorwort von 

Prof«c»(it dfff Cliemle ai< Uit fj«ipEl0t 

Mit 1« HolÄHticbcn. in *i. i ^ 4 ifc, gvb. 4,eö 



Das Chinolin und seine Deri?at 



tPtii 



«r, *. geb. Freie ß JL un 4 ^ 
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